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ABSTRACT
T h is  t h e s i s  i s  c o n c e rn e d  w i th  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  
n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n a n c e  s p e c t r o s c o p y  t o  r e a c t i o n  k i n e ­
t i c s ,  sod ium  r e s o n a n c e  a n d  h y d ro g e n -b o n d in g .
I n  S e c t io n  1 a  h i s t o r i c a l  i n t r o d u c t i o n  t o  N .M .R .
i s  g i v e n .
S e c t io n  2 d e a l s  w i th  t h e  t h e o r y  o f  N .M .R ., and  
t h e  c l a s s i c a l  a p p ro a c h  t o  i t ,  a n d  c o n c lu d e s  w i th  t h e  d e r i ­
v a t i o n  o f  th e  B lo c h  e q u a t i o n s .
S e c t io n  3 d i s c u s s e s  t h e  quan tum  m e c h a n ic a l  
a p p ro a c h  t o  t h e  t h e o r y  o f  N .M .R. The c l o s e  p r o x im i ty  
o f  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  c l a s s i c a l  a n d  quan tum  m e c h a n ic a l  
a p p ro a c h e s  i s  show n.
S e c t io n  4 d e a l s  w i th  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  n u c l e a r  
d e n s i t y  m a t r i c e s  t o  t h e  th e o r y  o f  N .M .R .
S e c t io n  5 i s  m a in ly  c o n c e rn e d  w i th  t h e  a p p l i c a ­
t i o n  o f  t h e  B lo c h  e q u a t io n s  t o  r e a c t i o n  k i n e t i c s .  Chem i­
c a l  s h i f t  and  m u l t i p l e t  t y p e  s i g n a l  c o l l a p s e s  a r e  d i s ­
c u s s e d  f u l l y .  The l a s t  p a r t  o f  t h i s  s e c t i o n  d e a l s  w i th  
n u c l e a r  m a g n e t i z a t io n  t r a n s f e r .
S e c t i o n  6 d i s c u s s e s  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  
n u c l e a r  d e n s i t y  m a t r ix  t o  r e a c t i o n  k i n e t i c s .
S e c t io n  7a  c o n ta in s  s t u d i e s  on t h e  h y d r a t i o n  o f  
a c e ta ld e h y d e ,  p ro p io n a ld e h y d e  and d i a c e t y l .  The e q u i ­
l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f  t h e  h y d r a t i o n  w e re  o b t a i n e d .  The 
h y d ro g e n  io n  c a t a l y s i s  o f  t h e  h y d r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  
and pm pionaldehyde w as o b s e rv e d ,  a n d  a  r a t e  la w  o b ta in e d  
f o r  t h e  fo r m e r  c a s e .  An e x p la n a t i o n  o f  t h e  o b s e rv e d  
anom alous b e h a v io u r  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  h y d r a t i o n  i s  g i v e n .
S e c t io n  7b c o n ta in s  t h e  s tu d y  o f  t h e  h y d r a t i o n  
o f  pyx»uvic a c id *  The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  a n d  t h e  r a t e  
la w  o f  t h e  h y d ro g e n  io n  c a t a l y s i s  a r e  d i s c u s s e d .
23S e c t io n  8 c o n ta in s  a  s tu d y  made on  so d iu m  Na ^ 
m a g n e tic  r e s o n a n c e .  The d e p e n d a n c e  o f  t h e  i n t e n s i t y  and 
h a l f - w i d t h  on  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  so d iu m  h y d ro x id e  and  
c h l o r i d e  i s  g iv e n  i n  d e t a i l .
S e c t io n  9 c o n t a i n s  a  s tu d y  o f  t h e  h y d ro g e n -  
b o n d in g  o f  some s u b s t i t u t e d  p h e n o l s .  The r e s u l t s  i n d i ­
c a t e  t h a t  i n  a n  i n e r t  s o l v e n t ,  p h e n o ls  fo rm  m a in ly  c y c l i c  
t r i m e r s .  The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  w ere  o b ta in e d .
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SECTION 1 .
HISTORICAL ACCOUNT.
(1 )  I n t r o d u c t i o n .
I n  o r d e r  t o  e x p l a i n  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  o f  
a to m ic  s p e c t r a ,  P a u l i ,  i n  1924 [R 1 1 2 ], s u g g e s te d  t h a t  
n u c l e i  m ig h t p o s s e s s  a  s m a l l  m a g n e tic  moment a n d  t h a t  
t h i s  h y p e r  f i n e  s t r u c t u r e  w as p ro d u c e d  b y  t h e  i n t e r a c t i o n  
o f  t h e  n u c l e a r  m a g n e tic  moment w i th  t h e  o r b i t a l  m o tio n  o f  
t h e  e l e c t r o n s .  T h is  h y p e r  f i n e  s t r u c t u r e  w as p ro d u c e d  i n  
a  s i m i l a r  way t o  t h a t  due  t o  t h e  s p i n - o r b  i t  i n t e r a c t i o n  o f  
e l e c t r o n s .  The n u c l e a r  m a g n e tic  moment w as r e g a r d e d  a s  
due  t o  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  n u c l e a r  c h a rg e  p ro d u c e d  b y  t h e  
s p in n in g  o f  t h e  n u c l e u s .  I t  i s  p o s s i b l e  t o  d e te r m in e  t h e  
s p i n  and m a g n e tic  moment o f  n u c l e i  s p e c t r o s c o p i c a l l y .
( 2 ) O r th o -P a ra h y d r  o g e n .
I n  1927 D e n n iso n  [R 3 4 ] , f ro m  h e a t  c a p a c i t y  e x p e r i ­
m ent^  show ed t h a t  h y d ro g e n  g a s  w as com posed  o f  tw o m o le -  
o u l a r  s p e c ie s *  Two h y d ro g e n  a tom s w h ic h  t o g e t h e r  fo rm  
a  h y d ro g e n  m o le c u le  may h a v e  t h e i r  n u c l e a r  s p i n s  e i t h e r  
p a r a l l e l  o r  a n t i p a r a l l e l .  T h ese  tw o n u c l e a r  s p i n
is o m e rs  a r e  known a s  o r th o - a n d  p a r a - h y d r o  g e n  r e s p e c t i v e l y .  
S in c e  t h e  n u c l e a r  s p in s  a lm o s t  n e v e r  c h a n g e  t h e i r  o r i e n t a ­
t i o n  s p o n ta n e o u s ly ,  t h e s e  tw o is o m e rs  a r e  q u i t e  s t a b l e .
The h e a t  c a p a c i t i e s  and  m o le c u la r  s p e c t r a  o f  o r t h o -  an d  
p a ra -h y d ro g e n  a r e  d i f f e r e n t .  I t  i s  o n ly  i n  th e  c a s e s  o f
h y d ro g e n  and  d e u te r iu m  g a s e s  t h a t  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  
o f  t h e s e  s p in - i s o m e r s  a r e  so d i f f e r e n t .
(3 )  N u c le a r  P a ra m a g n e tis m .
I n  1937 l a s a r e w  and  S chubn ikow  [R 78] m e a su re d  
t h e  p r o to n  m a g n e tic  m om ent. Prom  o b s e r v a t io n s  on  t h e
s t a t i c  m a g n e t i z a t io n  o f  s o l i d  h y d ro g e n  i t  w as p o s s i b l e  t o  
s e p a r a t e  th e  d ia m a g n e t ic  ( e l e c t r o n i c )  and  p a ra m a g n e t ic  
( n u c l e a r )  c o n t r i b u t i o n s  by  t h e i r  t e m p e r a tu r e  d e p e n d a n c e .
( 4 ) M o le c u la r  Beam E x p e r im e n ts .
M o le c u la r  beam  e x p e r im e n ts  p e r fo rm e d  b y  R a b i e t*  
a l  [R 121] w e re  b a s e d  on s i m i l a r  i d e a s  t o  t h o s e  i n  t h e  
G e r la c h  and  S t e r n  [R 45] e x p e r im e n ts ,  i n  w h ic h  a to m s w e re  
e v a p o r a te d  f ro m  a  h o t  w ir e  an d  p a s s e d  th r o u g h  v a r i o u s  
d ia p h ra g m s  to  o b t a i n  a  n a rro w  beam . T h ese  a to m s , w i t h  
a  m a g n e tic  moment M, i n  p a s s i n g  th r o u g h  a n  in h o m o g en eo u s 
f i e l d  H e x p e r ie n c e d  a  f o r c e  P g iv e n  b y
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2  » M grad  H ( 1 - 1 )
and  t h e r e f o r e  t h e  am ount t h e  f i e l d  d e f l e c t e d  t h e  a tom s 
was p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  Z com ponen t o f  t h e  m a g n e tic  
m om ent, Mg. J 'o r  n u c l e a r  s p i n  Mg may h a v e  tw o e q u a l  
and  o p p o s i t e  v a l u e s ,  so  t h a t  t h e  a tom s s p l i t  i n t o  tw o 
hearns* By m e a su r in g  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e s e  heam s i t  i s  
p o s s i b l e  t o  d e te rm in e  t h e  m a g n e tic  moment o f  t h e  a to m  •
I n  t h e  R a b i e x p e r im e n ts  a  f u r n a c e  w as em p lo y ed  
a s  a  s o u r c e  o f  n e u t r a l  m o le c u le s ,  w h ic h  w e re  t h e n  p a s s e d  
th r o u g h  d ia p h ra g m s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  n a r ro w  beam , s e e  
R ig .{ 1 -1 ) . The m o le c u le s  w e re  p a s s e d  t h r o u g h  a n  ihhom o- 
g e n e o u s  f i e l d  A, w h ich  s p l i t  t h e  beam  a c c o r d in g  t o  t h e  
v a lu e  o f  t h e  Z com ponen t o f  t h e  m a g n e tic  m om ent, a s  i n  t h e  
G-erl&ch and  S t e m  e x p e r im e n t s .  The s p l i t  beam  t h e n  w e n t 
th r o u g h  a  hom ogeneous f i e l d  C an d  f i n a l l y  th r o u g h  a n  i n -  
hom ogeneous f i e l d  B* S in c e  t h e  f i e l d  g r a d i e n t  o f  B w as 
o p p o s i t e  t o  t h a t  o f  A t h e  beam s w e re  f o c u s s e d  on  a  p a r t i c l e  
d e t e c t o r  D, d e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p a th s  o f  m o le c u le s  
w i th  d i f f e r e n t  o r i e n t a t i o n  o f  m a g n e tic  moment w e re  d i f f e r ­
e n t  .
The p a r t i c l e s  w ere  o n ly  f o c u s s e d  i f  t h e r e  w as no 
r e o r i e n t a t i o n  o f  t h e  n u c l e a r  s p i n  i n  t h e  m a g n e tic  f i e l d  C.
FIG
. 
(1-1)
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I f  a  c e r t a i n  r a d i o - f r e q u e n c y  m a g n e tic  f i e l d  w e re  now 
a p p l i e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  f i e l d  C and  t h e  r a d i o - f r e ­
q u en cy  o r  t h e  m a g n e tic  f i e l d  0 w e re  a l t e r e d  s lo w ly ,  re^- 
o r d e n t a t i o n  o f  t h e  n u c l e a r  s p i n  w o u ld  o c c u r .  She num ber 
o f  p a r t i c l e s  r e a c h i n g  t h e  d e t e c t o r  w o u ld  go  th r o u g h  a  
minimum, t h i s  b e in g  th e  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n .  T h is  
c o r r e s p o n d s  t o  g iv in g  some n u c l e i  g r e a t e r  e n e rg y  b y  r e ­
o r i e n t a t i n g  t h e i r  s p i n .  P h is  m ethod  h a s  b e e n  em p lo y ed  
n o t  o n ly  f o r  m o le c u le s  b u t  a l s o  f o r  a to m s a n d  n e u t r o n s .
(5 )  R e so n a n ce  E x p e r im e n ts .
S o r t e r  i n  1936  [R 49] a t t e m p te d  u n s u c c e s s f u l l y  t o
o b s e rv e  a  r i s e  i n  t e m p e r a tu r e  o f  a  sam p le  a t  r e s o n a n c e .
I n  1942 S o r t e r  a t t e m p te d  a g a in  tins uc c e s s  f u l l y  t o  o b s e rv e  
19 7P y and I d  r e so n a n c e  by m easu rin g  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  a t  
lo w  te m p e r a tu r e s  o f  an o s c i l l a t o r  c o i l  f i l l e d  w ith  p o ta ­
ss iu m  f lu o r id e  or l i t h iu m  c h lo r id e  powder w h ich  was p la c e d  
i n  a m a g n etic  f i e l d .  I h i s  a ttem p t f a i l e d  o n ly  b e c a u se  o f  
th e  u n fo r tu n a te  c h o ic e  o f  m a t e r ia l s .  Ih e  f i r s t  s u c c e s s ­
f u l  n u c le a r  m a g n etic  r e so n a n c e  e x p e r im en ts  w ere  made by  
P u r c e l l ,  lo r r e y  and Pound [R 120] i n  1 9 4 5 .  Ih e y  o b ta in e d  
r eso n a n c e  from  p r o to n s  i n  s o l i d  p a r a f f i n  by u s in g  a s i n g l e  
c o i l  and o b s e r v in g  th e  d etu fcn ing  o f  a r a d io  fr e q u e n c y
b r i d g e .  A bout t h e  same t im e ,  B lo c h ,  H&nsen and  P a c k a rd  
[R 25] o b s e rv e d  t h e  r e s o n a n c e  o f  p r o to n s  i n  w a t e r .  B lo c h  
an d  h i s  a s s o c i a t e s  h a d  two c o i l s  a t  r i g h t  a n g le s  t o  e a c h  
o t h e r  and p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  m a g n e tic  f i e l d .  One c o i l  
t r a n s m i t t e d  r a d i o  f r e q u e n c y  e n e rg y  and  t h e  o t h e r  was a  
r e c e i v e r .
As a  r e s u l t  o f  t h e  s u c c e s s  o f  t h e s e  tw o e x p e r i ­
m en ts  t h e  w h o le  f i e l d  o f  n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n a n c e  
s p e c t r o s c o p y  was b o r n .
17.
SECTION 2 .
THEORY Off i'J.M.R.
( 1 ) I n t r o d u c t i o n  and  R e so n a n c e  C o n d itio n #
I n  an  e x t e r n a l  m a g n e tic  f i e l d  H, n u c l e i  w h ich  
p o s s e s s  m a g n e tic  m om ents t e n d  t o  a l i g n  p a r a l l e l  t o  t h e  
f i e l d  h u t  t h o s e  o f  th em  w i th  h i g h e r  e n e r g i e s  w i l l  t e n d  t o  
o p p o se  t h e  m a g n e tic  f i e l d ,  I h e  e n e rg y  o f  t h e  i n t e r ­
a c t i o n  i s ,
E = -  H (2 -1  )
w h e re^ £  i s  th e  m a g n e tic  moment v e c t o r  o f  t h e  n u c le u s  
A c c o rd in g  t o  quan tum  m e c h a n ic s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  
n u c l e a r  a n g u la r  momentum v e c t o r  i s  * / x (x + i ) t ; ,  w h e re  
I  i s  t h e  s p i n  quan tum  n u m b er. B u t t h e  o n ly  m e a s u ra b le  
com p o n en ts  o f  t h i s  v e c t o r  a r e  m -fe, w here  m i s  t h e  m a g n e tic  
quan tum  num ber w h ich  may t a k e  t h e  v a lu e s  I ,  1 - 1 ,
- ( 1 - 1 ) ,  - I ,  s e e  f i g .  ( 2 - 1 ) .  Ih e  co m p o n en t o f  t h e  
m a g n e tic  moment v e c t o r  i n  th e  d i r e c t i o n  o f  t h e  f i e l d ,  t h e  & 
com ponent, may h a v e  t h e  21+1 v a l u e s  g iv e n  b y
/ *  a -  ( 2 - 2 )
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w here  i s  t h e  maximum m e a s u ra b le  com ponen t o f  t h e
n u c le a r  m a g n e tic  moment*
. A n u c le u s ,  when p l a c e d  i n  a  u n i f o r m  m a g n e tic  
f i e l d  H , w i l l ,  a s  may he s e e n  b y  co m b in in g  e q u a t io n s  
( 2-1  ) and  ( 2 - 2 ) ,  h a v e  i t s  z e r o  f i e l d  e n e rg y  l e v e l  s p l i t  
i n t o  21+1 e q u a l ly  s p a c e d  s u b - l e v e l s ,  F i g .  ( 2 - 1 ) .  The 
e n e rg y  o f  a n y  p a r t i c u l a r  l e v e l  r e l a t i v e  t o  t h a t  i n  t h e  
a b se n c e  o f  t h e  m a g n e tic  f i e l d  i s  mJ^EQ/ l 9 a s su m in g  t h e r e  
i s  no i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  n u c l e i .  T h e r e f o r e  t h e  e n e rg y  
s p a c in g  b e tw e e n  two n e ig h b o u r in g  l e v e l s  i s
A E  = A  Ho ( 2 - 3 )
I
T r a n s i t i o n s  b e tw e e n  n e ig h b o u r in g  s u b - l e v e l s  may b e  i n ­
du ced  b y  a p p ly in g  r a d i a t i o n  o f  f r e q u e n c y  v  g iv e n  b y  
P la n k * s  E q u a t io n
A B  = h  v  ( 2 - 4 )
co m b in in g  e q u a t io n s  ( 2 - 3 ) and  ( 2 - 4 )
h  v  . » Ho ( 2 - 5 )
I
t h e  s e l e c t i o n  r u l e  b e in g  £  m « i  1 .
Prom  e q . ( 2 - 5 ) t h e  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n s  may he  d e te r m in e d .  
T h is  s p l i t t i n g  o f  t h e  z e ro  f i e l d  e n e rg y  l e v e l  i n t o  s u b ­
l e v e l s  i n  a n  e x t e r n a l  m a g n e tic  f i e l d  i s  a n a lo g o u s  t o  t h e  
s i m i l a r  s p l i t t i n g  o f  e l e c t r o n i c  e n e rg y  l e v e l s ,  t h e  Zeeman 
e f f e c t .
The a n g u la r  momentum v e c t o r  I  4i i s  p a r a l l e l  t o  
t h e  m a g n e tic  moment v e c t o r  an d  t h e r e f o r e  t h e  r e l a t i o n  b e ­
tw e e n  them  i s  g iv e n  b y  t h e  e q . ,
yW. ■» Y  ( I  &) . ( 2 - 6 )
w here  i s  a  c o n s t a n t  f o r  a  g iv e n  n u c l e a r  s p e c i e s  known 
a s  t h e  m a g n e to g y r ic  r a t i o .
The e q u a t io n  ( 2 - 5 )  d e te r m in in g  t h e  r e s o n a n c e  
c o n d i t i o n  may b e  w r i t t e n  i n  a  d i f f e r e n t  fo rm  b y  u s i n g  
e q . ( 2 - 6 )
v  = 0 Ho ( 2 - 7 )
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The m o st u s u a l  m ethod  o f  o b t a i n i n g  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n s  i s  
t o  i r r a d i a t e  a  sa m p le  w i th  a  f i x e d  r a d i o  f r e q u e n c y  a n d  
v a r y  a  l a r g e  hom ogeneous m a g n e tic  f i e l d  s l i g h t l y  u n t i l  
e q . ( 2 - 5 )  i s  s a t i s f i e d .  The i n t e n s i t y  o f  t h e  r e s o n a n c e
s i g n a l  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  num ber o f  r e s o n a t i n g  n u c l e i .
N ot a l l  n u c l e i  p o s s e s s  a  m a g n e tic  m om ent, i n  
f a c t  t h o s e  w i th  even  m ass num ber a n d  e v e n  a to m ic  num ber 
h a v e  z e r o  a n g u la r  momentum and  h e n c e  z e r o  m a g n e tic  m om ent. 
N u c le i  w i th  a n  odd m ass num ber h a v e  h a l f  i n t e g r a l  a n g u la r  
momentum and  t h o s e  w i t h  e v e n  m ass num ber b u t  odd a to m ic  
num ber h a v e  i n t e g r a l  n o n  z e ro  a n g u la r  momentum. Un­
f o r t u n a t e l y  no n u c l e a r  t h e o r y  e n t i r e l y  e x p la in s  t h e s e
12e x p e r im e n ta l  f a c t s .  l o r  i n s t a n c e  t h e  common n u c l e i  C
■a  C . A  O  A  *7
and  0 do n o t  h a v e  a  m a g n e tic  moment a l th o u g h  C ^ and  0 
d o . N u c le i  w i th  s p i n  g r e a t e r  th a n  o r  e q u a l  t o  u n i t y  
a l s o  p o s s e s s  i n  a d d i t i o n  t o  a  m a g n e tic  moment a n  e l e c t r i c  
q u a d ru p o le  m om ent.
(2 )  N u c le a r  M agneton .
I f  a  p r o to n  i s  r e g a r d e d  a s  a  s p in n in g  s p h e r e  
w i th  i t s  c h a rg e  e v e n ly  d i s t r i b u t e d  o v e r  i t s  s u r f a c e ,  i t s  
m a g n e tic  moment w ould  b e ,
w h ere  e i s  t h e  p r o to n  c h a rg e
M i s  t h e  p r o to n  m ass
c i s  t h e  v e l o c i t y  o f  l i g h t .
T h is  i s  known a s  t h e  n u c l e a r  m ag n e to n  an d  i.s  v e r y  much 
s m a l l e r  t h a n  t h e  B ohr M agneton  f o r  e l e c t r o n s ,  b e c a u s e  t h e  
m ass o f  a  p r o to n  i s  1836  t im e s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  an  
e l e c t r o n .  The n u c l e a r  m ag n e to n  may b e  u s e d  a s  a  
m ea su re  o f  n u c l e a r  m a g n e tic  m om ents, a l th o u g h  t h e  e x p e r i ­
m e n ta l  v a lu e  f o r  t h e  p r o to n  m a g n e tic  moment i s  n o t  one 
n u o le a r  m ag n e to n , b u t  2 -7 8 9 6  n u c l e a r  m a g n e to n s .
( 3 ) D jp o le - D ip o le  I n t e r a c t i o n .
I n  s o l i d s  an d  v i s c o u s  l i q u i d s ,  t h e  m a g n e tic  
e n v iro n m e n t o f  a  n u c le u s  i s  g r e a t l y  a f f e c t e d  b y  n e ig h ­
b o u r in g  n u c l e i  w h ich  a l s o  p o s s e s s  m a g n e tic  m om ents. The 
n u c l e i  a r e  f i x e d  w i th  r e s p e c t  t o  one a n o th e r  and  t o  t h e  
a p p l i e d  e x t e r n a l  f i e l d .  A n u c le u s  a  d i s t a n c e  r  f ro m  
a n o th e r  n u c le u s  w i l l  h a v e  i t s  m a g n e tic  e n v iro n m e n t 
a l t e r e d  b y  an am ount 2jJ, / r  .  B o r ex am p le  tw o p r o t o n s  
one A ngstrom  a p a r t  w ou ld  e x p e r ie n c e  a  m o d ify in g  f i e l d  o f  
a b o u t  10 o e r s t e d .  I n s t e a d  o f  a l l  t h e  n u c l e i  i n  t h e  
sam p le  e x p e r i e n c in g  a  u n if o r m  m a g n e tic  f i e l d  and  t h e r e ­
f o r e  t h e  r e s o n a n c e  s i g n a l  b e in g  a  n a rro w  l i n e  t h e  n u c l e i  
w i l l  b e  i n  a  v a r i e t y  o f  m a g n e tic  f i e l d s *  s i n c e  t h i s  l o c a l  
f i e l d  may e i t h e r  add  t o  o r  d e t r a c t  f ro m  t h e  a p p l i e d  f i e l d
and  t h e r e f o r e  t h e  r e s o n a n c e  w i l l  he  a  h ro a d  s i g n a l*  I n  
l i q u i d s  and  g a s e s  th e  r o t a t i o n a l  and  tu m b l in g  m o tio n  o f  
t h e  m o le c u le s  a v e r a g e s  o u t  t h i s  m a g n e tic  d i p o l a r  b r o a d e n ­
in g ,  so  t h a t  t h e  s p e c t r a  u s u a l l y  c o n s i s t  o f  n a rro w  s i g n a l s .
( 4 )  E l e c t r o n i c  S c re e n in g *
The a p p lie d  e x t e r n a l  m a g n etic  f i e l d ,  HQ, p o la r ­
i s e s  th e  o r b i t a l  m o tio n  o f t h e  e l e c t r o n s  c i r c u l a t i n g  about 
th e  n u c le u s ,  so  t h a t  a  d ia m a g n etic  moment i s  in d u c ed  w h ich  
op p oses th e  a p p lie d  f i e l d *  The f i e l d  a c t u a l l y  e x p e r ­
ie n c e d  by  th e  n u c le u s ,  th u s  d i f f e r e n t  from  t h e
a p p lie d  f i e l d .  Hence in  e q . ( 2 - 5 )  HQ must be r e p la c e d  by  
o c a l  or^e:r f e e  e x a c t  r e so n a n c e  c o n d i t i o n s .
The l o c a l  f i e l d  i s  r e l a t e d  t o  th e  a p p lie d  f i e l d  b y ,
^ L o ca l = Ho - * - >  ( 2 - 9 )
w here  c r  i s  known a s  t h e  s c r e e n i n g  c o n s ta n t*  The 
s c r e e n in g  c o n s t a n t  i s  in d e p e n d e n t  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  an d  
o n ly  s l i g h t l y  d e p e n d e n t on t h e  t e m p e r a t u r e .  The s c r e e n ­
in g  c o n s t a n t ,  h o w e v e r, i s  d e p e n d e n t  on  t h e  e l e c t r o n i c  e n ­
v iro n m e n t and  h e n c e  t h e  c h e m ic a l  e n v iro n m e n t o f  t h e  n u c l e u s ,  
so  t h a t  n u c l e i  o f  t h e  same s p e c i e s  i n  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  
e n v iro n m e n ts  h a v e  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  r e s o n a n c e  p o s i t i o n s *
E q u iv a le n t  n u c l e i  a r e  n u c l e i  o f  t h e  sam e s p e c i e s  i n  t h e  
same c h e m ic a l  e n v iro n m e n t .  The r e s o n a n c e  p o s i t i o n  w i l l  
t h u s  b e  t h e  same f o r  a l l  e q u iv a l e n t  n u c l e i .  E o n - e q u iv a ­
l e n t  n u c l e i  a r e  n u c l e i  o f  d i f f e r e n t  s p e c i e s  o r  a r e  n u c l e i  
o f  t h e  sam e s p e c i e s  b u t  I n  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n v ir o n m e n ts .
Thus th e  r e s o n a n c e  p o s i t i o n s  o f  n o n - e q u iv a le n t  n u c l e i  a r e
o f
d i f f e r e n t .  I h o s e / d i f f e r e n t  s p e c i e s  a r e  w id e ly  s e p a r a t e d  
and  t h o s e  o f  t h e  same s p e c i e s  much c l o s e r  t o g e t h e r ,
(5 )  D e f i n i t i o n  o f  C h e m ic a l S h i f t .
Erom e q . ( 2 - 9 )  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  
t h e  r e s o n a n c e s  o f  n o n - e q u iv a le n t  n u c l e i  o f  t h e  same s p e c i e s  
v a r y  w i th  t h e  m a g n itu d e  o f  t h e  a p p l i e d  m a g n e tic  f i e l d .  So 
t h a t  H .M .R. s p e c t r o s c o p i s t s  w o rk in g  a t  d i f f e r e n t  m a g n e tic  
f i e l d s  c o u ld  com pare  t h e i r  r e s u l t s ,  t h e  p o s i t i o n s  o f  
r e s o n a n c e s  a r e  m e a su re d  b y  t h e  c h e m ic a l  s h i f t ,  ^  , d e ­
f i n e d  a s ,
J ' v  _  ^ s a m .  ^ s a m .  ~  ^ r e f .
^ r e f .  Vr e f .
w here  Hgam  ^ and  ^ SQm a r e  t h e  f i e l d  an d  f r e q u e n c y  a t  w h ic h  
th e  r e s o n a n c e  o f  t h e  sam p le  o c c u r s .
® re f .*  ^ r e f .  a r e  f r e q u e n c y  a t  w h ic h  th e
r e s o n a n c e  o f  t h e  r e f e r e n c e  s u b s ta n c e  u s e d  o c c u rs ,.
C h em ica l s h i f t  i s  u s u a l l y  m e a su re d  i n  p a r t s  p e r  m i l l i o n .
Two m eth o d s o f  em p lo y in g  a  r e f e r e n c e  s u b s ta n c e  
a r e  u s e d  -  i n t e r n a l  and  e x t e r n a l .  i n  i n t e r n a l  r e f e r e n c e  
may he a n o th e r  l i n e  i n  t h e  s p e c tru m  b e in g  o b s e rv e d  o r  a  
r e f e r e n c e  s u b s ta n c e  w h ic h  i s  p l a c e d  i n  t h e  same c o n t a i n e r  
a s  t h e  sa m p le ; i t  may be t h e  s o l v e n t .  A s u i t a b l e  i n ­
t e r n a l  r e f e r e n c e  s h o u ld  h av e  t h e  f o l lo w in g  p r o p e r t i e s ;  
i t s  r e s o n a n c e  p o s i t i o n  s h o u ld  be  c o n s t a n t ,  i t  s h o u ld  b e  
v o l a t i l e  s o  t h a t  sa m p le s  may be r e c o v e r e d  e a s i l y ,  i t  s h o u ld  
a l s o  be  c h e m ic a l ly  i n e r t  a l th o u g h  i t  m ust b e  m i s c i b l e  i n  
a  l a r g e  v a r i e t y  o f  s o l v e n t s  and  f i n a l l y  i t s  r e s o n a n c e  
s i g n a l  s h o u ld  b e  s h a rp  a n d  e a s i l y  r e c o g n i s a b l e .
]?or p r o to n s  a  w id e ly  u s e d  r e f e r e n c e  i s  t e t r a -  
m e t h y l s i l a n e , w hose r e s o n a n c e  p o s i t i o n  i s  t a k e n  t o
b e  10 ppm . The X  s c a l e  w h ic h  i s  em p lo y ed  t o  m e a su re  
t h e  s h i f t  o f  r e s o n a n c e s  may be d e f i n e d  a s ,
X  = 10 -  ( 2 - 1 1 )
The r e s o n a n c e  p o s i t i o n s  o f  o t h e r  r e f e r e n c e  s u b s t a n c e s  m ust 
b e  m e a su re d  a c c u r a t e l y  w i th  r e s p e c t  t o  T.M.Sr*
An e x t e r n a l  r e f e r e n c e  i s  a  s u b s ta n c e  w h ic h  i s
p la c e d  i n  a  s e p a r a t e  co m p artm en t i n  t h e  sam p le  t u b e .
T h is  may h e  fo u n d  n e c e s s a r y  i f  t h e  r e f e r e n c e  r e a c t s  w i th  
t h e  sa m p le , o r i f  i t  i s  i n s o l u b l e  i n  t h e  s a m p le , o r i f  i t  
i n f lu e n c e s  t h e  r e s o n a n c e  p o s i t i o n  o f  t h e  s a m p le .  I f  
a c c u r a t e  c h e m ic a l  s h i f t s  a r e  r e q u i r e d  w hen u s in g  a n  e x t e r ­
n a l  r e f e r e n c e ,  a  h u lk  s u s c e p t i b i l i t y  c o r r e c t i o n  m ust h e  
m ade. 3?or n u c l e i  o t h e r  t h a n  p r o to n s  t h i s  c o r r e c t i o n  i s  
n o t  s o  n e c e s s a r y  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  c h e m ic a l  s h i f t s  
o b s e rv e d .
The s i m p le s t  and  m o st common m ethod  o f  m e a s u r in g  
t h e  s e p a r a t i o n  b e tw e e n  a  r e s o n a n c e  and t h e  r e f e r e n c e  s i g n a l  
i s  t o  m o d u la te  w i th  an  A udio  f r e q u e n c y  e i t h e r  t h e  a p p l i e d  
m a g n e tic  f i e l d  o r  t h e  r a d i o  f r e q u e n c y .  T h is  p ro d u c e s  
s id e - b a n d s  o f  t h e  o b s e rv e d  s i g n a l s .  The a u d io  f r e q u e n c y  
i s  t h e n  a l t e r e d  u n t i l  t h e  sa m p le  r e s o n a n c e  s id e - b a n d s  and  
th e  r e f e r e n c e  s i g n a l  a r e  s u p e r im p o s e d .
U n f o r t u n a t e ly  a  w id e  v a r i e t y  o f  d e f i n i t i o n s  o f  
v a r i o u s  ty p e s  o f  c h e m ic a l  s h i f t  h a v e  b e e n  made a n d  t h e r e ­
f o r e  c a r e  m u st b e  t a k e n  i n  c o m p a rin g  t h e  r e s u l t s  o f  d i f f e r ­
e n t  e x p e r im e n ta l  w o r k e r s .
(6 ) Spin-Spin  C oupling.
E q u iv a le n t  n u c l e i  do n o t  a lw a y s  g i v e  a  s i n g l e  
r e s o n a n c e  s i g n a l ,  i f  . w i t h i n  t h e  m o le c u le  i n  w h ich  t h e y  
a r e  c o n ta in e d  th e y  a r e  i n  t h e  p r o x im i ty  o f  o t h e r  n u c l e i  t o  
w h ich  th e y  a r e  n o t  e q u i v a l e n t .  The n u c l e a r  s p i n s  o f  b o th  
t h e s e  n u c l e i  i n t e r a c t  t o  g i v e  a  m ore c o m p l ic a te d  s p e c t r u m , 
i . e .  t h e  n u c l e a r  s p i n s  o f  n o n - e q u i v a l e n t  n u c l e i  c o u p le  
w i th  one  a n o th e r ,  t h i s  c o u p l in g  t a k i n g  p l a c e  v i a  t h e i r  
e l e c t r o n s .  The e f f e c t  o f  t h i s  s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n  i s  
t o  s p l i t  r e s o n a n c e  s i g n a l s  i n t o  a  num ber o f  c o m p o n e n ts , 
m u l t i p l e t s .
The H a m il to n ia n  f t  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  n o n ­
e q u iv a l e n t  n u c l e i  A and  B , w h ic h  h a v e  s p i n  v e c t o r s  and—a
1 ^ r e s p e c t i v e l y  i s ,
K  ’  J a ^ a - I b  ( 2 - 1 2 )
w here  J  ^  i s  known a s  t h e  c o u p l in g  c o n s t a n t .
I n  a  m u l t i p l e t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  n e ig h b o u r in g
com ponen t s i g n a l s  i s  t h e  c o u p l in g  c o n s t a n t  The
c o u p l in g  c o n s t a n t  u n l ik e  c h e m ic a l  s h i f t  i s  in d e p e n d e n t  o f
t h e  a p p l i e d  e x t e r n a l  m a g n e tic  f i e l d .  I f  t h e r e  a r e
A a
e q u i v a l e n t / n u c l e i  w h ic h  i n t e r a c t  w i th  t h e  n o n - e q u i v a l e n t
B n u c l e i ,  o f  w h ic h  t h e r e  a r e  n ^ ,  t h e  A s i g n a l ,  i s  com­
p o se d  o f  2x1^ 1 ^ + 1 c o m p o n e n ts . S i m i l a r l y  th e B  s i g n a l  
i s  s p l i t  up  i n t o  2n _ I 0 +. 1 c o m p o n en ts  h y  t h e  s p i n - s p i n
ci cl
c o u p l in g ,  w here  I  and 1^ a r e  t h e  Z co m p o n en ts  o f  t h e  s p i n  
v e c t o r s ,  i . e .  t h e  co m p o n en ts  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  f i e l d .  
She s p l i t t i n g  o f  t h e  A s i g n a l  i n t o  m u l t i p l e t s  i s  t h e r e f o r e  
due t o  t h e  v a r i o u s  s p i n  s t a t e s  o f  t h e  B n u c l e i  and  s i m i ­
l a r l y  t h e  s i g n a l  B i s  s p l i t  due t o  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  
B n u c l e i  w i th  t h e  v a r i o u s  s p i n  s t a t e s  w h ic h  t h e  A n u c l e i  
may h a v e .
f h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  m u l t i p l e t  c o m p o n e n t* o f A 
a r e  n o t  n e c e s s a r i l y  a l l  e q u a l .  They may h e  c a l c u l a t e d  
hy  o b s e r v in g  t h e  d e g e n e ra c y  o f  t h e  sum o f  t h e  s p i n  com­
p o n e n ts  o f  t h e  B n u c l e i , ^ h  ( i ^ i .  S i m i l a r l y  t h e
i«1
i n t e n s i t i e s  o f  t h e  m u l t i p l e t  co m p o n e n ts  o f  B may he  c a l c u ­
l a t e d  f ro m  t h e  d e g e n e ra c y  o f  t h e  sum  o f  t h e  s p i n  c o m p o n en ts  
o f  t h e  A n u c l e i ,  n a  \
Z  l V ± *
i«1
B or exam ple i f  n & * 3 ,  = 2 an d  I & = I ^ '«  %9 t h e n  t h e
A s i g n a l  h a s  2n^X^+1 » 3 c o m p o n e n ts , a  t r i p l e t ,  a n d  t h e  B 
s i g n a l  w ou ld  h e  a  q u a r t e t  s i n c e  2n QI  +1 = 4 .  The sum o fa  a
t h e  s p in s  o f  t h e  t h r e e  A n u c l e i  I  may h a v e  t h e  v a lu e s  
3/ 2 , %, and  - 3/ 2 s t h e  d e g e n e r a c ie s  o f  t h e s e  a r e  r e ­
s p e c t i v e l y  1 , 3 , 3 ,  and  1 . The i n t e n s i t i e s  o f  t h e  r n u l t i -
p l e t  co m p o n en ts  o f  B may h e  o b ta in e d  f ro m  t h e  d e g e n e ra c y  o f  
t h e  s p i n  s t a t e s  and  t h e r e f o r e  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  com­
p o n e n ts  o f  th e  q u a r t e t  a r e  1 : 3 : 3 : 1 .  S i m i l a r l y  t h e  i n t e n ­
s i t i e s  o f  t h e  t r i p l e t  co m p o n en ts  o f  t h e  A s i g n a l  may h e  
c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  d e g e n e ra c y  o f  t h e  s p i n  s t a t e s  o f  t h e  B 
n u c e l i ,  and  t h e s e  a r e  fo u n d  t o  h e  1 : 2 : 1 *
I f  I  « 1^ » % t h e n  t h e  d e g e n e r a c ie s  a r e  fo u n d  t o
f o l lo w  b in o m ia l  c o e f f i c i e n t s  and  h e n c e  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  
com ponen ts o f  a  m u l t i p l e t  may he c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  b i ­
n o m ia l c o e f f i c i e n t s  on fro m  B ase  a l l ’s  t r i a n g l e ,  e . g .  i f  t h e  
s i g n a l  i s  com posed o f  tw o c o m p o n e n ts , t h e n  t h e  i n t e n s i t i e s  
a r e  e q u a l ,  f o r  a  t r i p l e t  t h e  i n t e n s i t i e s  a r e  1 : 2 : 1 , f o r  a  
q u a r t e t  1 : 3 : 3 s 1 ,  and  so o n .
The s p i n s  o f  e q u i v a l e n t  n u c l e i  a l s o  c o u p le  h u t  i n  
g e n e r a l  t h i s  d o e s  n o t  a p p e a r  i n  t h e  n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n ­
a n c e  s p e c tra © .
(7 )  N o ta t io n  o f  S p e c t r a  T y p e s .
N o n - e q u iv a le n t  n u c l e i  o f  t h e  same s p e c i e s  w hose
3 0
c h e m ic a l  s h i f t s  and  w hose c o u p l in g  c o n s t a n t s  a r e  o f  t h e  
sam e o r d e r  o f  m a g n itu d e  a r e  d e n o te d  "by t h e  l e t t e r s  A, B . . .  
o r  I ,  I  . . » .  I t  i s  u s u a l  t o  l e t  t h e  two s e t s  r e p r e s e n t  
d i f f e r e n t  s p e c i e s ,  E q u iv a le n t  n u c l e i  a r e  d e n o te d  h y  one  
l e t t e r ,  t h e  s u b s c r i p t  o f  w h ic h  g i v e s  t h e  num ber o f  t h e s e  
n u c l e i .  The c h e m ic a l  s h i f t  b e tw e e n  t h e  A an d  X s e t s  and 
t h e i r  c o u p l in g  c o n s t a n t s  a r c  n o t  o f  t h e  sam e o r d e r  o f  
m a g n itu d e , t h e  c h e m ic a l  s h i f t  b e in g  v e r y  much l a r g e r .  
E xam ples o f  t h i s  n o t a t i o n s -  The c o m p le te  s p e c tru m  o f  HE 
i s  o f  t h e  AX ty p e  5 t h e  c o m p le te  s p e c t ru m  o f  o r  PH^ 
i s  o f  t h e  AX^ t y p e ,  and t h e  p r o t o n  r e s o n a n c e  s p e c t ru m  o f  
e th a n o l  i s  o f  t h e  t y p e  A^BgC.
( 8 ) S p in - t e m p e r a tu r e  a nd L a t t i c e - t e m p e r a t u r e .
As s t a t e d  i n  S e c t io n  2 ( 1 ) n u c l e i  w i l l  t e n d  to
a n
a l i g n  t h e i r  m a g n e tic  m om ents p a r a l l e l  t o / a p p l i e d  e x t e r n a l  
f i e l d ,  b u t  t h o s e  n u c l e i  w h ic h  h a v e  h i g h e r  e n e r g i e s  w i l l  
t e n d  t o  o p p o se  t h i s  f i e l d .  At e q u i l i b r i u m  i n  a  m a g n e tic  
f i e l d  H , t h e  p o p u l a t i o n  d i s t r i b u t i o n  o f  n o n - i n t e r a c t i n g  
n u c l e i  may be c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  B o ltz m a n n  E q u a t io n ,  t h e  
p o p u l a t i o n  i n  u n i t  vo lu m e o f  a n y  g iv e n  e n e rg y  l e v e l  m i s
, H j
n(m ) * otjuA ~ / ( 2 - 1 3 )
1 v IfcT /
w here  H i s  t h e  t o t a l  num ber o f  n u c l e i  i n  t h e  21+1 l e v e l s  
i n  u n i t  v o lu m e .
B or s i m p l i c i t y  n u c l e i  w i th  I  » % w i l l  he c o n s id e r*  
e d , an d  t h e r e f o r e  f ro m  e q . ( 2 - 1 3 ) t h e  r a t i o  o f  t h e  p o p u l ­
a t i o n  o f  ik e +  % l e v e l  . t o  t h e  p o p u l a t i o n  o f  th e  
l e v e l  n__ a t  e q u i l i b r i u m  i n  a  m a g n e tic  f i e l d  HQ w i l l  b e
n   /  2 j j  Hq \
■r - exP( nsj “ j
The p o p u l a t i o n  o f  t h e  lo w e r  l e v e l  w i l l  be  s l i g h t l y  g r e a t e r  
th a n  t h e  -% l e v e l  i n  a  l a r g e  m a g n e tic  f i e l d  H . I f  t h e  
n u c l e i  w e re  o r i g i n a l l y  i n  a  v e r y  s m a l l  m a g n e tic  f i e l d  s u c h  
t h a t  t h e  p o p u l a t i o n s  o f  t h e  tw o e n e rg y  l e v e l s  w e re  e q u a l  
and  t h e n  s u d d e n ly  t h e  l a r g e  m a g n e tic  f i e l d  HQ w ere  a p p l i e d ,  
t h e  p o p u l a t i o n  d i s t r i b u t i o n  w ould  b e  r e a d j u s t e d  b y  t h e  
n u c l e a r  s p i n  s y s te m  l o s i n g  e n e r g y .  T h e r e fo r e  i n  o r d e r  
t h a t  t h e  e q . ( 2 - 1 4 )  s h o u ld  h o ld  e v e n  i n i t i a l l y  i n  t h e  l a r g e  
m a g n e tic  f i e l d  H , t h e  n u c l e a r  s p i n  s y s te m  i s  r e g a r d e d  a s  
h a v in g  a  d i f f e r e n t  an d  h ig h e r  t e m p e r a tu r e  f ro m  t h a t  o f  t h e  
l a t t i c e .  The l a t t i c e  i s  t h e  m a t e r i a l  i n  w h ic h  t h e  
m a g n e tic  n u c l e i  a r e  c o n ta in e d  w h a te v e r  i t s  p h y s i c a l  s t a t e .  
The t e m p e r a tu r e  o f  th e  n u c le a r  s p i n  s y s te m  i s  c a l l e d  t h e  
s p i n  t e m p e r a t u r e  and  t h a t  o f  t h e  l a t t i c e  i s  known a s  t h e
l a t t i c e  t e m p e r a tu r e *  "When t h e  p o p u l a t i o n s  h a v e  r e a d j u s t e d
t o  t h e i r  e q u i l i b r i u m  v a lu e  t h e  s p i n  t e m p e r a tu r e  i s  a lm o s t  
e q u a l  t o  t h e  l a t t i c e  t e m p e r a tu r e *
I n  eg* ( 2 - 1 4 ) ,  1 m u st be  r e p l a c e d  b y  t h e  s p i n -  
t e m p e r a tu r e  I g .
I n i t i a l l y  i n  t h e  m a g n e tic  f i e l d  HQ t h e  s p i n  s y s te m  may be 
r e g a r d e d  a s  h a v in g  an  i n f i n i t e l y  h ig h  te m p e r a tu r e *
(& -1) R e la x a t io n *
I'rom  t h e  E i n s t e i n  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  c o e f f i ­
c i e n t s  i t  i s  known t h a t  t h e  p r o b a b i l i t i e s  o f  e l e c t r o -  
m a g n e t ic a H y  in d u c e d  e m is s io n  a n d  a b s o r p t i o n  o f  r a d i a t i o n  
e n e rg y  a r e  e q u a l  and  i n  c o m p a r is o n  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  sp o n ­
ta n e o u s  e m is s io n  o f  r a d i a t i o n  i s  n e g l i g i b l e .  B e c a u se  o f  
t h e  s l i g h t  e x c e s s  o f  n u c l e i  ( I  « 7z) i n  t h e  lo w e r  e n e rg y  
l e v e l ,  a  n e t  a b s o r p t i o n  w i l l  be  o b s e rv e d  w hen t h e  n u c l e i  
a r e  i n i t i a l l y  i r r a d i a t e d  w i th  t h e  c o r r e c t  r a d i o  f r e q u e n c y  
r a d i a t i o n .  T h ese  r a d i a t i o n - i n d u c e d  t r a n s i t i o n s  w i l l  
t e n d  t o  e q u a l i z e  t h e  p o p u l a t i o n s  o f  t h e  tw o  e n e rg y  l e v e l s ,  
and  t h u s  i t  w ou ld  be  e x p e c te d  t h a t  t h e  s i g n a l  w ou ld  b e
(2 -1 5 )
o b s e rv e d  t o  d e c a y  a n d  d i s a p p e a r .  H ow ever, a  c o n s t a n t  
s i g n a l  i s  u s u a l l y  o b s e r v e d .  T h is  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
n u c l e a r  s p i n  s y s te m  m ust be  l o s i n g  en e rg y *  I n  o t h e r  
w o rd s , o th e r  r a d i a t i o n l e s s  t r a n s i t i o n s  m ust b e  o c c u r r in g  
i n  w h ic h  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a  downward t r a n s i t i o n  i s  
g r e a t e r  t h a n  a n  upw ard  t r a n s i t i o n *  An e q u i l i b r i u m  i s  
a t t a i n e d  b e tw e e n  th e  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n - i n d u c e d  
t r a n s i t i o n s  a n d  t h o s e  in d u c e d  b y  r a d i a t i o n l e s s  p r o c e s s e s .  
P r o c e s s e s  w h ic h  in d u c e  r a d i a t i o n l e s s  t r a n s i t i o n s  o f  n u c l e i  
f ro m  h i g h e r  t o  lo w e r  e n e rg y  l e v e l s  a r e  known a s  r e l a x a t i o n  
p r o c e s s e s .  T h e re  a r e  tw o t y p e s  o f  r e l a x a t i o n  p r o c e s s e s ,  
s p i n - l a t t i c e  and  s p i n - s p i n  r e l a x a t i o n .
( 8 - 2 )  S p i n - l a t t i c e  R e l a x a t i o n .
S p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  i s  t h e  p r o c e s s  w h ich  
t r a n s f e r s  e n e rg y  f ro m  t h e  n u c l e a r  s p i n  s y s te m  t o  t h e  
l a t t i c e .  C o n s id e r  n u c l e i  w i th  I  « % w h ic h  a r e  e q u a l ly  
d i s t r i b u t e d  i n  t h e  two e n e rg y  l e v e l s .  I f  now a  l a r g e  
e x t e r n a l  m a g n e tic  f i e l d  i s  a p p l i e d ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  
t h e  n u c l e i  i n  t h e  e n e rg y  l e v e l s  i s  c h an g e d  b y  t h e  n u c l e a r  
s p i n  s y s te m  l o s i n g  e n e rg y  t o  t h e  l a t t i c e ,  i . e .  s p i n - l a t t i c e  
r e l a x a t i o n .  S p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  i s  a l s o  known a s  
th e r m a l  r e l a x a t i o n ,  a n d  a l s o  a s  l o n g i t u d i n a l  r e l a x a t i o n *
The d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  p o p u l a t i o n * a t  a n y  p a r t i c u l a r  
i n s t a n t  i s  g iv e n  by  e q . ( 2-1  5 ) .
The s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t im e  i s  t h e  c h a r a c t e r  
i s t i o  t im e  f o r  t h e  s p i n  s y s te m  t o  r e a o h  e q u i l ib r iu m *
( 8 - 3 )  S p in - S p in  R e la x a t io n *
S p i n - s p i n  r e l a x a t i o n  i s  a  p r o c e s s  w h ic h  i n v o lv e s  
t h e  e x c h a n g e  o f  e n e rg y  b e tw e e n  tw o  n u c l e i .  I n  t h e  c l a s s i  
c a l  p i c t u r e ,  m a g n e tic  n u c l e i  a r e  fo u n d  t o  p r e c e s s  a b o u t  
t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  f i e l d  H f t h e  Z d i r e c t i o n .  The 
m a g n e tic  moment o f  a  n u c le u s  may be r e s o l v e d  i n t o  two com­
p o n e n ts ,  one p a r a l l e l  t o  HQ an d  t h e  o t h e r  p e r p e n d i c u l a r  t o  
H • The l a t t e r  com ponen t w i l l  r o t a t e  a b o u t  t h e  e x t e r n a l  
m a g n e tic  f i e l d ,  and i f  i n i t i a l l y  a l l  t h e s e  co m p o n en ts  o f  
n u c l e i  i n  t h e  sam e e n v iro n m e n t a r e  i n  p h a s e ,  t h e y  w i l l  
l o s e  p h a s e  i n  a  c h a r a c t e r i s t i c  t im e  known a s  t h e  s p i n - s p i n  
r e l a x a t i o n  t im e ,  o r  a s  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  tim e *
The d e c a y  o f  th e  r e s u l t a n t  o f  t h e s e  c o m p o n e n ts  w h ic h  a r e  
i n  t h e  x y  p l a n e  i s  t h e r e f o r e  d e te rm in e d  b y  t h e  s p i n - s p i n  
r e l a x a t i o n  t i m e .
T h e re  a r e  tw o  m echan ism s w h ic h  a r e  r e s p o n s i b l e  
f o r  s p i n - s p i n  r e l a x a t i o n .  ( a )  E o r s i m p l i c i t y  c o n s i d e r
two n u c l i d e s  I  » %, and  l e t  one  h a v e  u p - s p i n  and  t h e  o t h e r  
d o w n -s p in . One o f  t h e s e  n u c l e i  w i l l  p ro d u c e  a  r o t a t i n g  
m a g n e tic  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  H^, w h ic h  w i l l  he r o t a t i n g  
w i th  t h e  X arm or f r e q u e n c y  ( s e e  S e c t i o n  2(12-3)1* T h is  
f i e l d  may t h u s  in d u c e  a  t r a n s i t i o n  i n  t h e  se co n d  n u c le u s  
and t h e r e f o r e  t h e r e  i s  a n  e x c h a n g e  o f  e n e rg y  b e tw e e n  t h e  
two n u c l e i ,  i* e *  an  e x c h a n g e  o f  s p i n .  (b )  A com ponen t 
o f  t h e  m a g n e tic  moment o f  a  n u c le u s  w i l l  p ro d u c e  a  s l i g h t l y  
d i f f e r e n t  l o c a l  f i e l d  a t  a  n e ig h b o u r in g  n u c l i d e .  T h is  
se c o n d  n u c le u s  w i l l  now p r e c e s s  a t  a  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  
la rm o r  f r e q u e n c y  and  t h e r e f o r e  i t  w i l l  l o s e  p h a s e  w i th  t h e  
f i r s t  n u c l e u s .
S p i n - s p i n  r e l a x a t i o n  u n l i k e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a ­
t i o n  d o e s  n o t  h e lp  m a in t a in  a n  e x c e s s  o f  n u c l e i  i n  t h e  
lo w e r  e n e rg y  l e v e l ,  i t  m e re ly  d e c r e a s e s  t h e  m ean l i f e t i m e  
o f  a  n u c le u s  i n  a  g iv e n  s p i n - s t a t e .
S p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t h e r e f o r e  o n ly  a f f e c t s  
th e  t o t a l  m a g n e t i z a t io n  o f  t h e  sa m p le  i n  t h e  Z d i r e c t i o n ,  
and  s p i n - s p i n  r e l a x a t i o n  o n ly  a f f e c t s  t h e  m a g n e t i z a t io n  i n  
t h e  x y  p l a n e .
(9 )  S p i n - l a t t i c e  R e la x a t i o n  T im e.
B or s i m p l i c i t y  n u c l e i  w i t h  w i l l  b e  c o n s i d e r e d .
3 6 .
I f  t h e  p o p u la t i o n s  o f  t h e  tw o e n e rg y  l e v e l s  a r e  e q u a l  and  
t h e n  s u d d e n ly  a  l a r g e  u n ifo rm  s t a t i c  m a g n e tic  f i e l d  i s  
a p p l i e d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  r a d i a t i o n ,  t h e  p o p u l a t i o n s  o f  
t h e  tw o  e n e rg y  l e v e l s  w i l l  r e a d j u s t .  . The p o p u l a t i o n  o f  
t h e  +7z e n e rg y  l e v e l  w i l l  i n c r e a s e  a n d  t h a t  o f  t h e  -% w i l l  
d e c r e a s e ,  u n t i l  a n  e q u i l i b r i u m  i s  r e a c h e d .  T h is  e q u i l i ­
b r iu m  p o s i t i o n  i s  n o t  a t t a i n e d  i n s t a n t a n e o u s l y .
I»et W-be t h e  p r o b a b i l i t y  o f  r a d i a t i o n l e s s  t r a n ­
s i t i o n s  t o  t h e  +Yz l e v e l  i n  u n i t  t im e ;  W+ b e  t h e  p r o b a b i ­
l i t y  o f  r a d i a t i o n l e s s  t r a n s i t i o n s  t o  t h e  l e v e l  i n  u n i t  
t im e ,  a n d  l e t  t h e  p o p u l a t i o n s  o f  t h e  +% and  l e v e l s  i n  
u n i t  vo lu m e a t  a n y  t im e  b e  I + and  T hen  a t  e q u i l i -
The p o p u l a t i o n s  IT a n d  a r e  r e l a t e d  th r o u g h  t h e  B o ltz m a n n  
E q u a t io n .  A t e q u i l i b r i u m  t h e  sp  i n - t e m p e r a t u r e  i s  e q u a l
b r iu m ,
(2 -1 6 )
t o  t h e  l a t t i c e - t e m p e r a t u r e .  
T h e r e f o r e ,
U = h , exp
T
( 2 -1 7 )
Erom ( 2 - 1 6 )  a n d  (2 -1 7 )
( 2 -1 8 )
I f  fc T 2yUH0 w h ic h  i s  u s u a l l y  t h e  c a s e ,  t h e n ,
J t  = -1 -  2A Hq ( 2 - 1 9 )
k l
w o w(i -  1 ^ 2  \  (2-20)
+ V KD
M H
W -  w(l l - —2_ )  (2-21)
x k  2 '
w h e re  W « ■ W + ( 2 - 2 2 )
The e x c e s s  num ber o f  n u c l e i  i n  u n i t  vo lum e i n  t h e  +% l e v e l  
a t  a n y  t im e  i s ,
IT -  IT -  IT (2 -2 3 )
T  * *
A t r a n s i t i o n  t o  t h e  -% l e v e l  d e c r e a s e s  IT b y  2 and  a  down­
w ard  t r a n s i t i o n  i n c r e a s e s  IT b y  2 .
H  = 2 N_W_ -  2B+W+ ( 2 - 2 4 )
Erom  e g s . ( 2 - 2 0 ) ,  ( 2 - 2 1 ) and  ( 2 - 2 2 )
B = 2W (B -  B) ( 2 - 2 5 )
/J H
w h e re  B ■ (B + B ) / ——— ( 2 - 2 6 )
eg  + " KE
IT i s  t h e  v a l u e  o f  t h e  e x c e s s  num ber o f  n u c l e i  a t  eq
b r iu m .
B u t t i n g
S o lv in g  t h i s  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n ,  a ssu m in g  t h a t  t h e  
sam ple  w as i n i t i a l l y  u n m a g n e tiz e d .
B -  B0 (1 -  e"'13' 1 '1) (2 -2 9 )©q
The m a g n e t i z a t io n  h e n c e  f o l lo w s  a n  e x p o n e n t i a l  la w .
T^ i s  known a s  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t im e ,  an d  i t  i s  
a l s o  known a s  t h e  l o n g i t u d i n a l  r e l a x a t i o n  t i m e .  The 
s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t im e  d e te r m in e s  t h e  r a t e  a t  w h ic h  
t h e  e q u i l i b r i u m  i s  a t t a i n e d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  r a d i a t i o n .
(1 0 )  S a t u r a t i o n  a c t o r .
I n  t h e  p r e s e n c e  o f  r a d i a t i o n  e q . ( 2 - 2 8 )  m u s t b e  
m o d if ie d  to  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  n e t  a b s o r p t i o n ,  i . e .  t h e  
n e t  num ber o f  t r a n s i t i o n s  t o  t h e  •*% l e v e l .
XT -  IT
E » -®SL  -  23TP (2 -3 0 )
w here  £  i s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  r a d i a t i o n - i n d u c e d  t r a n s i t i o n s
^  -  - 4 r  ( 2 - 2 7 )
•  H
N * - s a .   ( 2 - 2 8 )
X1
b e tw e e n  t h e  ,+% an d  -%  e n e rg y  l e v e l s .
A t t h e  s t e a d y  s t a t e  IT ® 0
- .IT - . *
•* "  'T ‘T T T t 1 ( 2 -3 1 )
w h ere  i s  t h e  e x c e s s  num ber o f  n u c l e i  i n  t h e  lo w e r  l e v e l  s s
a t  t h e  s t e a d y  s t a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  r a d i a t i o n .
Erom  q u an tu m  m e c h a n ic s  t h e  r a d i a t i o n - i n d u c e d  
t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  i n  u n i t  t im e  b e tw e e n  t h e  e n e rg y  
l e v e l s  m-1  and  m,
%T2 A ( 2- 32 )
w here  t h e  a m p l i tu d e  o f  t h e  r o t a t i n g  r a d i o  f r e q u e n c y  m a g n e tic  
f i e l d  i s  EL|, s e e  S e c t io n  3 ( 3 ) .
The n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n a n c e  s i g n a l  i s  n o t  a  
s h a rp  l i n e  and  t h e r e f o r e  a  n o r m a l is e d  l i n e  sh a p e  f u n c t i o n  
g ( v )  m u st b e  i n c lu d e d  i n  ( 2 -3 2 )
m-1  A  ( » « - ) < £ * + 1 ) * W  ( 2 -3 3 )
v* ere | ’ g(v)ctv = 1 (2-34)
0
B or n u c l e i  I  « %
* %- * • %  "  ( 2 - 3 5 )
Subs t  i  t u t i n g  t h i s  i n t o  e q • { 2 -3 1 )
^  -  [1 + %- f f 2 H2 I ., g ( v ) ] -1  -  Z ( 2 -3 6 )
T h e r e f o r e  f ro m  e q . ( 2 - 3 6 )  i f  t h e  r a d i o  f r e q u e n c y  f i e l d  
a p p l i e d  h a s  a  v e r y  l a r g e  a n ^ l i t u d e  E j t h e  num ber o f  e x c e s s  
n u c l e i  i n  t h e  lo w e r  e n e rg y  l e v e l  i n  t h e  s t e a d y  s t a t e ,  TTg g , 
w i l l  b e  v e r y  s m a l l .  T h is  w ou ld  c a u s e  t h e  s i g n a l  t o  f a d e  
s i n c e  t h e  h i g h e r  e n e rg y  l e v e l  w o u ld  be s a t u r a t e d ,  i . e .  t h e  
s p i n  s y s te m  i s  s a t u r a t e d .  I n  e q . ( 2 - 3 6 ) ,  Z i s  known a s  
t h e  s a t u r a t i o n  f a c t o r .  S a t u r a t i o n  w i l l  b e  t h e  g r e a t e s t  
a t  t h e  p e a k  o f  t h e  s i g n a l ,  t h a t  i s  w hen g ( v )  i s  a  maximum. 
The l i n e  s h a p e  f u n c t i o n  i s  s o  d e f in e d  t h a t  i t s  maximum 
y a lu e  i s  e q u a l  t o  2T2 , w h e re  T^ i s  known a s  t h e  s p i n - s p i n  
r e l a x a t i o n  t im e  o r  a s  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t i m e .  The 
t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t im e  w i l l  a l s o  be d e f i n e d  l a t e r  i n  
t h e  B lo c h  e q u a t io n  s,
2 1 2 ■ [ g W U ,  (2 -3 7 )
T h e r e f o r e  s u b s t i t u t i n g  e q . ( 2 - 3 7 )  i n t o  e q . ( 2 - 3 6 )  t o  o b t a i n  
t h e  s a t u r a t i o n  f a c t o r  a t  t h e  p e a k  o f  t h e  s i g n a l ,
41
Z = [1 + - ^ 2 H2 I 1 I 2 r 1 ( 2 - 3 8 )
How i f  i s  v e r y  s m a ll  s u c h  t h a t  j^ 2 T^T2 'C  1 th e n
t h e  e x c e s s  num ber o f  n u c l e i  i n  t h e  lo w e r  e n e rg y  l e v e l  a t  
th e  s t e a d y  s t a t e ,  w i l l  be  e q u a l  t o  t h e  e x c e s s  num ber
o f  n u c l e i  a t  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  a b s e n c e  o f  r a d i a t i o n ,  a n d  
t h e r e f o r e  no s a t u r a t i o n  w i l l  t a k e  p la c e *  The e q . ( 2 - 3 8 )  
may be  em ployed  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e l a x a t i o n  
t im e s .
(1 1 )  Yolume S u s c e p t i b i l i t y *
The p o p u l a t i o n  a t  e q u i l i b r i u m  o f  a n y  p a r t i c u l a r  
e n e rg y  l e v e l  m i n  u n i t  vo lum e i s  g iv e n  b y  ( 2 - 1 3 )
n(m ) .  _ J L _  exp ( \  ( 2 _ 13)
21+1 \  I  k  T /s
T h is  i s  a s su m in g  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  n u c l e i  i s  
n e g l i g i b l e . I f  I  k  I g ) )  ry ^ H 0 , w h ic h  i s  u s u a l l y  t h e  c a s e ,  
Then
n ( m) „ _ J _  [1 + U S  ] ( 2 - 3 9 )
21+1 1  k  Ts
The m a g n e t i z a t i o n  M i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  f i e l d  HQ i s
?  inJ d
M = n(m). — -
I
m*I
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 2 - 3 9 ) i n t o  e q . ( 2 - 4 0 )
M -  j r  J L -  (  1 + 3 ^ J 2  V  ? £
I Z z  21+1 V 1  \  /  1
is/i2 H0 2
M » —yj-      * S  JD.
i 2 ( 2 i +d m  r r7 s  m=*I
B u t ' 2 _  m2 * 3 . 1 .  (1 + 1 ) (2 1 + 1 ) 
m=I
H ence
■n/42 H0 (1 + 1 )
M =
3 X f e I s
MThe v o lu m e  s u s c e p t i b i l i t y  i s  g iv e n  b y  X Q «
o
T h e r e f o r e  fro m  e q , ( 2 - 4 4 )  a n d  e q . ( 2 - 4 5 )
H Z '2 (1 + 1 )
= 3 1  fc I
S
(11 —1 ) f h e  S ow er A b so rb e d .
4 2 .
(2-4 0 )
( 2 -4 1 )
( 2- 4 2 )
( 2 -4 3 )
( 2 -4 4 )
(2 -4 5 )
(2 -4 6 )
As t h e  p o p u l a t i o n  i s  g iv e n  h y  e g ..( 2 - 1 3 )  t h e n  fro m
e q « (2 -3 9 )  t h e  e x c e s s  num ber o f  n u c l e i  i n  t h e  lo w e r  o f  t h e
tw o l e v e l s  m and  m-1  i n  u n i t  vo lum e i s
n(m ) -  n ( m - l )  =* — -^--- 2--------  ( 2 - 4 7 )
( 2 I + l ) l k T s
The n e t  num ber o f  t r a n s i t i o n s  m —> m-1 i n  u n i t  vo lu m e and
u n i t  t im e  i s
, . i  < * -« >(2 1 + 1 )XKE_ 3
w here  m  ^ i s  t h e  r a d i a t i o n - i n d u c e d  t r a n s i t i o n  p r o b a -m —! m- i  x
b i l i t y .
B u t f ro m  e q . ( 2 - 5 )
U H
tar = i — 2 (2 -4 9 )
0 I
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 2 - 4 9 )  i n t o  e q . ( 2 - 4 8 ) ,  t h e  num ber o f  t r a n s ­
i t i o n s  i s
Hhv_
—  .  ( 2 - 5 0 )
(21+1 )KES *
S in c e  e v e ry  t r a n s i t i o n  i s  a c c o m p a n ie d  b y  a n  a b s o r p t i o n  o f  
a  q uan tum  o f  e n e rg y  h v , t h e  r a t e  o f  a b s o r p t i o n  o f  e n e rg y  i n  
u n i t  vo lum e f o r  t h e  t r a n s i t i o n s  m —^  m-1  i s
Hhv
 ----------------------    ~ Hv ( 2 - 5 1 )(21+1 )KEs  m —^ m-1
The t o t a l  pow er a b s o rb e d  i n  u n i t  v o lu m e , E , may t h e r e f o r e  
b e  o b ta in e d  b y  summing o v e r  a l l  t h e  21+1 e n e rg y  le v e l©  an d  
u s i n g  t h e  v a lu e  o f  g iv e n  b y  e q . ( 2 - 3 3 ) ,
E -  % y 2H2g ( v )  .y~  (I+m )(X-m +1) ( 2 - 5 2 )
s  m«I
- I  P
B u t ^  (i+ m ) ( l -m + 1 ) « |  I  ( l + 1 ) (2 1 + 1 )  (2 -5 3 )
m=»I
"When m « -X t h e r e  i s  no h i g h e r  e n e rg y  l e v e l  and  h e n c e  t h e  
c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  sum m u st be  z e ro  a s  i s  g iv e n  b y  e q .  
( 2 - 5 3 )  and  e q . ( 2 - 5 2 ) .  T ak in g  a l s o  i n t o  a c c o u n t  t h a t
y  -  5 <-*0 -  27TV0 J «  « 2 t f v
and  u s i n g  e g . ( 2 - 4 6 )  i n  e g . ( 2 - 5 2 )
E -  % x0 Ci U>0 g (o i) ( 2 - 5 4 )
w h ere  g(o j) i s  t h e  l i n e  s h a p e  f u n c t i o n .
B u t X  « Mo and  &  « V  IT 0 w - 0 Q 0
0
T h e r e f o r e ,  E « to  g ( tf )  ( 2 -5 5 )
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E q u a t io n  r e l a t e s  t h e  l i n e  s h a p e  f u n c t i o n  and  t h e  pow er 
a b s o rb e d  i n  u n i t  v o lu m e ,
(1 2 )  C l a s s i c a l  f h e o r y  o f  H u o le a r  M a g n e tic  R e so n a n c e ,
A c c o rd in g  t o  t h e  c l a s s i c a l  d e s c r i p t i o n ,  t h e  
n u c l e a r  m a g n e tic  momentykf i n  a n  e x t e r n a l l y  a p p l i e d  m a g n e tic  
f i e l d  H e x p e r i e n c e s  a  c o u p l e ^ ^  H w h ic h  i s  e q u a l  t o  t h e  
r a t e  o f  c h a n g e  o f  i t s  a n g u la r  momentum J .  f h i s  f o l lo w s  
d i r e c t l y  f ro m  E ew to n * s se c o n d  la w ,
d J
f t  H (2 -5 6 )
at /-A
B u t
/i -  i 1 (2 -5 7 )
T h e r e f o r e ,  ^  ( 2 "5 8 )
(1 2 - 1 )  I n  a  c o n s t a n t  m a g n e tic  f i e l d .
H = H Jc  ( 2 - 5 9 )— o—
The d i f f e r e n t i a l  e q u a t io n  ( 2 - 5 8 )  may h e  s o l v e d ,  g i v i n g ,  
( s e e  B ig .  ( 2 - 2 ) )
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LET
FIG, (2 -2 )
4 7 .
^4^ = A c o s  (*6 J0 i  +(f> )
H i  “  A s i n  t  + ^ >)  ^ ( 2 -6 0 )
H z " 3
w here
w 3 -  - j f H 0 (2 -6 1 )
A2 + B2 -  ^  2 ( 2 -6 2 )
and  t a n  © » A/B ( 2 - 6 3 )
C l a s i c a l l y  t a n  0 may t a k e  an y  v a lu e ^  how ever i n  t h e  quan tum  
m e c h a n ic a l  a p p ro a c h  c o s  6 -  A  -   ! L _  t e  t r u e .
/ f  -^ 1 ( 1+1)
( 12 - 2 ) A p p l i c a t i o n  o f  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e s .
More i n f o r m a t io n  on  t h e  s y s te m  may he  e x t r a c t e d  
h y  t r a n s f o r m i n g  t o  a  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  f r a m e , t h a t  r o ­
t a t e s  w i th  an  a n g u la r  v e l o c i t y  By d o in g  t h i s  i t  i s
a l s o  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a n  e x a c t  s o l u t i o n  o f  e g * ( 2 - 5 8 ) f o r  
a  s y s te m  w h e re  t h e  m a g n e tic  f i e l d  i s  n o t  a  c o n s t a n t  h u t  
r o t a t e s  w i t h  a n  a n g u la r  v e l o c i t y  I n  n u c l e a r  m a g n e tic
r e s o n a n c e  t h e o r y ,  i t  i s  o f t e n  fo u n d  c o n v e n ie n t  t o  t r a n s ­
fo rm  t o  a  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  f r a m e .  The t im e  d e r i v a t i o n  
dA
^  o f  a  v e c t o r  A i n  t h e  r e s t i n g  s y s te m  i s  r e l a t e d  t o  i t s
4 8 ,
cLA*tim e  d e r i v a t i v e  i n  t h e  r o t a t i n g  s y s te m  "by
d t
dA dA*
l i  “  I V  +  -  a -  ( 2 - 6 4 )A ”*
H ence
3 T - " } ( / &  * ( S  + - ^ r )  ( 2- 6 5 )
w here  t h e  p r im e  r e p r e s e n t s  t h e  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  s y s te m .
» ,• ^
H + J £ _ is  Tmown a s  t h e  e f f e c t i v e  f i e l d .I
( l 2 - 2 a )  C o n s ta n t  f i e l d .
i t
I n  a  c o n s t a n t  f i e l d  H ~ HQ fc t h e  m oving  s y s te m  
i s  c o n s id e r e d  t o  r o t a t e  a h o u t  t h e  Z a x i s  w i th  a n  a n g u la r  
v e l o c i t y  o f  00. w i th  r e s p e c t  t o  t h e  r e s t  s y s te m , s u c h  t h a t
t
£ 0  ss, H
f h e n  f ro m  e q . ( 2- 6 5 )
at - 0 <2-66)
an d  t h e r e f o r e  t h e  n u c l e a r  m a g n e tic  moment i n  t h i s  r o t a t i n g  
s y s te m  i s  a  c o n s t a n t ,  o r  i n  t h e  c o o r d i n a t e  f ra m e  w h ic h  i s  
a t  r e s t  i t  i s  p r e c e s s i n g  a b o u t t h e  f i e l d  HQ w i th  a n  a n g u la r  
v e l o c i t y
Wo -  “  ' f  H0 ^2- 6 ? )
4 9 .
w h ic h  i s  known a s  t h e  la r in o r  f r e q u e n c y .  T h is  i s  e x a c t l y
w hat e q u a t io n s  ( 2 - 6 0 )  e x p re s s *  The m a in  a d v a n ta g e ,  how­
e v e r ,  i n  t r a n s f o r m i n g  t o  a  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  f ra m e  w hose 
a n g u la r  v e l o c i t y  i s  i s  t h a t  an  e x a c t  s o l u t i o n  o f  eq* 
( 2 - 5 8 ) f o r  a  s y s te m  w h ere  t h e  e x t e r n a l l y  a p p l i e d  m a g n e tic  
f i e l d  i s  n o t  a  c o n s t a n t  h u t  r o t a t e s  w i t h  a n g u la r  v e l o c i t y  
Q £Lso i s  made p o s s i b l e .
( l 2 - 2h )  R o t a t i n g  m a g n e tic  f i e l d .
I f  a  r o t a t i n g  m a g n e tic  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o
th e  c o n s t a n t  f i e l d  H0 , i s  i n t r o d u c e d ,  w h ic h  h a s  a n  a n g u la r  
v e l o c i t y  Q, i t  may he  c o n s id e r e d  i n  t h e  m oving c o o r d i n a t e  
s y s te m  t o  he  a t  r e s t  and  i t s  d i r e c t i o n  t o  he  a lo n g  t h e  x ~  
a x i s .  The f i e l d  i n  t h e  r o t a t i n g  s y s te m  i s
H ’ -  a ,  1* + H0 k* ( 2 - 6 8 )
I t  c a n  he  s e e n  h y  c o n s id e r in g  t h e  p r e v io u s  ex am p le  o f  t h e
c o n s t a n t  f i e l d  t h a t  fro m  e q . ( 2 - 6 5 ) t h e  m a g n e tic  m om entM
* co '
w i l l  p r e c e s s  a h o u t t h e  f i x e d  v e c t o r  H + , t h e  e f f e c t i v e
CO If i e l d ,  w i th  a n  a n g u la r  v e l o c i t y  o f  -  V* f H
1 r *
H-1 i* + (H0 k ' i  (2 -6 9 )
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^  “ ■ t  C(Ho + f ) 2  + 4 ] ^  <2 - ™ >
/ \  a -  Y  :«0 -  « ) 2 + « f  ( 2 -7 1 )
w here  ^  ( 2 - 7 2 )
The m o tio n  o f  t h e  m a g n e tic  moment i n  t h e  r e s t i n g  c o o r d i n a t e  
s y s te m  w i l l  he a  c o m b in a t io n  o f  t h e  p r e c e s s i o n  a b o u t  th e  
e f f e c t i v e  f i e l d  and  t h e  a n g u la r  v e l o c i t y  W o f  t h e  r o t a t i n g  
f ra m e , s e e  P ig *  ( 2 - 3 ) .
The m a g n e tic  moment w o u ld  be  a l i g n e d  a lo n g  t h e  
Z a x i s ,  i f  o r i g i n a l l y ,  a t  t  « 0 , o n ly  t h e  c o n s t a n t  f i e l d  Hq 
was p r e s e n t .  I f  now t h e  m a g n e tic  f i e l d  w ere  s u d d e n ly  
a p p l i e d  t h e  m a g n e tic  moment w ould  b e g in  t o  p r e c e s s  w i t h  a n  
a n g u la r  v e l o c i t y  ^  a n d  a t  a n  a n g le  9 ,
w here  9 * t a n "*1 « t a n "1 ( 2 - 7 3 )
'  C^o-Q .'
f
i . e .  9 i s  t h e  a n g le  b e tw e e n  t h e  Z a x i s  a n d  t h e  e f f e c t i v e  
f i e l d .  I t  c a n  be  show n t h a t  a f t e r  a  t im e  t  t h e  Z com­
p o n e n t  o f  t h e  m a g n e tic  moment i s ,
/  Z = ( c o s 2 e  + s i n 2 e  c o s  \ t  ( 2 -7 4 )
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H.A
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H z  -  f t  a  -  2 S ia 2  Q S in % y ) £  )  ( 2 -7 5 )
Mx  » c o s  <*'- ( 2 -7 6 )
(1 2 -3 )  l a r m o r  P re q u e n c y .,
I n  n u c l e a r  m a g n e tic  re -so n a n o e  ex p e rIm en i:s  i s  
r e r y  Mich, s m a l l e r  th a& , H , and h e n c e  O is a lw a y s  s m a l l  u n ­
l e s s  j . i~0 -  60. |  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  j  ^  j .
Prom  e q . (2 -6 5 )  i t  i s  s e e n  t h a t ^ / ^  w ou ld  h e  sm all 
i f  0 w e re  l a r g e .  T h e r e f o r e  t h e  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  i s  
t h a t  £0 « cjQf t h a t  i s  t h e  m a g n e tic  f i e l d  r o t a t e s  a t  t h e  
la r m o r  f r e q u e n c y .  I f  ILj r o t a t e s  a t  a n y  o th e r  f r e q u e n c y  
o n ly  a  s m a ll  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  s t e a d y  n u c l e a r  p r e c e s s i o n a l  
m o tio n  w i l l  he p r o d u c e d .
The r o t a t i n g  m a g n e tic  f i e l d  H-j may he r e g a r d e d  a s  
e x e r t i n g  a  c o u p le  ^JH,j on t h e  m a g n e tic  m om ent, i . e .  t r y ­
in g  t o  i n c r e a s e  t h e  a n g le  I f  r o t a t e s  a t  an y  o th e r
f r e q u e n c y  t h e n  t h e  l a r m o r  f r e q u e n c y  t h e  m a g n itu d e  o f  t h i s  
c o u p le  w i l l  v a r y  s in c e  t h e  m a g n e tic  moment and  t h e  f i e l d  
w ould  n o t  a t  a y  i n  p h a s e .  Thus c a u s i n g ,o n l y  a  s m a l l  p e r ­
t u r b a t i o n  o f  th e"  s t e a d y  p r e c e s s i o n a l  m o tio n  o f  t h e  n u c l e a r  
m a g n e t. A t t h e  la r m o r  f r e q u e n c y  t h e  m a g n itu d e  o f  t h e
53.
c o u p le  w i l l  b e  c o n s t a n t  and  w i l l  t e n d  t o  i n c r e a s e  t h e  
a n g le  £>( , t h u s  d i s p l a c i n g  t h e  n u c l e a r  m a g n e t,
(1 2 - 4 )  l i n e a r  o s c i l l a t i n g  f i e l d  a n d  R e so n a n ce  c o n d i t i o n .
I n  p r a c t i c e ,  a  r o t a t i n g  m a g n e tic  f i e l d  i s  n o t  
p ro v id e d ^  i n s t e a d ,  a  l i n e a r  o s c i l l a t i n g  f i e l d ,  d u e  to  a  
r a d i o  f r e q u e n c y - r a d i a t i o n ,  i s  a p p l i e d .  A l i n e a r  o s c i l ­
l a t i n g  m a g n e tic  f i e l d  o f  a m p li tu d e  2H  ^ may h e  r e p r e s e n t e d  
b y  tw o v e c t o r s  o f  a m p li tu d e  r o t a t i n g  i n  o p p o s i t e  s e n s e ,  
s e e  l i g .  ( 2 - 4 )  Ek© r o t a t i n g  v e c t o r s  h a v e  co m p o n en ts
(HP a  = 2H1 Cos«rfc-> (H y )a  ~ 0 ( 2 - 7 7 )
( H ^  = Cos w t  j  (H y)j, = BLjSln a t  ( 2 -7 8 )
d g 0 -  a ,  Cos «x’t j ( B y ) 0 = - H j S i n w t  ( 2 - 7 9 )
I f  v e c t o r s  ( b )  an d  ( o )  a r e  a d d e d , v e c t o r  ( a )  i s  o b t a i n e d .
A s im p le  w ay o f  r e p r e s e n t i n g  t h e  r o t a t i n g  v e c t o r s  i s
^ + 1 3  » ^ ' e ^  ( 2 - 8 0 )
H*. -  i  Hy -  a ,  e " iw t  ( 2 - 8 1 )
I f  H>j r o t a t e s  w i th  t h e  la r m o r  f r e q u e n c y  one o f  t h e s e  
v e c t o r s  ( b )  o r  ( c )  w i l l  c a u s e  r e s o n a n c e ,  t h e  o t h e r  w i l l  
h a v e  no  e f f e c t  o n  t h e  n u c l e a r  m a g n e tic  moment s i n c e  i t  w i l l
■be o f f  t h e  r e s o n a n c e  f r e q u e n c y  h y  2 c v&- 
The r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  i s
to = -Q o
z f ir  - y  h0
T  -  £ 3 >
2 f
(1 3 )  B lo c h ^ s  P h e n o m e n o lo g ic a l  E q u a t io n s .
T h is  m & ero sco p ic  f o r m u la t i o n  i s  h a s e d  on t h e  
c l a s s i c a l  a p p ro a c h  b u t  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  n u c l e a r  
i n t e r a c t i o n s ,  i n s o f a r  a s  t h e  e f f e c t  o f  r e l a x a t i o n  i s  i n t r o ­
d u c e d . B or a  n u c le u s  w i th  a  m a g n e tic  m o m e n t^  i n  a  
m a g n e tic  f i e l d  H e q . ( 2 - 5 8 )  a p p l i e s s -
d  M
" 3 f  “ ^  M  a  ~  ( 2 ®58)
As e x p la in e d  i n  S e c t i o n  2 ( 1 2 - 4 )  i n s t e a d  o f  a  r o t a t i n g  
m a g n e tic  f i e l d ,  a  r a d i o  f r e q u e n c y  l i n e a r  o s c i l l a t i n g  f i e l d  
i s  a p p lie d *  due t o  t h e  m a g n e tic  p a r t  o f  t h e  e l e c t r o m a g n e t i c  
r a d i a t i o n .  l e t  t h e  l i n e a r  o s c i l l a t i n g  m a g n e tic  f i e l d ,
2H,j c o s  e x t, he  i n  t h e  x  d i r e c t i o n ,  a n d  t h e r e f o r e  p e r p e n d i ­
c u l a r  t o  t h e  s t a t i c  f i e l d  H . The m a g n e tic  f i e l d  w i l l  h e  
t h e  sum o f  t h e  s t a t i c  a p p l i e d  f i e l d  a n d  t h e  r a d i o  f r e q u e n c y
( 2 - 8 2 )
( 2 - 8 3 )
(2 -8 4 )
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r o t a t i n g  f i e l d ,  s u c h  t h a t
H » ELj c o s  t~*bm i  — E L jS in c ^ t, J  + HQ k  (2 -8 5 )
The s u c c e s s  o f  th e  B lo c h  e q u a t io n s  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  
e q u a t io n  ( 2 - 5 8 ) i s  v a l i d  n o t  o n ly  i n  c l a s s i c a l  b u t  a l s o  
i n  quan tum  m e c h a n ic s .
I n  a  s y s te m  o f  w e a k ly  i n t e r a c t i n g  n u c l e i  t h e  
r e s u l t a n t  m a c ro s c o p ic  m a g n e t i z a t io n  M w i l l  Tie t h e  sum o f  
t h e  n u c l e a r  m a g n e tic  m om ents i n  u n i t  v o lu m e . How s i n c e  
e q . ( 2 - 5 8 ) i s  l i n e a r  i t  i s  p o s s i b l e  t o  sum o v e r  a l l  t h e  
n u c l e i  t o  o b t a i n
In a s t a t i c  m agnetic f i e l d  th e  Z component o f th e
m agn etiza tion , M2 , w i l l  in  th e  absence o f  r a d ia t io n  decay
a c t i o n  o f  t h e  n u c l e i  w i th  t h e  l a t t i c e ,  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a -
dM
(2- 86)
d t
to  a n  e q u i l i b r i u m  v a lu e  M . T h is i s  due  t o  t h e  i n t e r
t i o n .  The d e c a y  w i l l  be a p p ro a c h e d  i n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  
t im e  T ^ , t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t im e ,  so  t h a t
M,2 « ( 2 -8 7 )
To t a k e  t h i s  i n t e r a c t i o n  i n t o  a c c o u n t  e q . ( 2 - 8 6 ) m u st h e
m o d if ie d *  E q . ( 2 - 8 7 ) may a l s o  he d e r v i e d  f ro m  e q * ( 2 - 2 8 ) ,
s in c e  t h e  m a g n e t i z a t io n  i n  t h e  Z d i r e c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  
to  t h e  num ber o f  e x c e s s  n u c l e i  i n  t h e  lo w e r  e n e rg y  l e v e l*  
I n  t h e  a b s e n c e  o f  r a d i a t i o n ,  n u c l e i  w i l l  l o s e  p h a s e  i n  a  
c h a r a c t e r i s t i c  t im e ,  T2 , '^ i^e  s p i n - s p i n  r e l a x a t i o n  tim e *  
T h e re fo r e  t h e  t r a n s v e r s e  co m p o n e n ts  o f  t h e  m a g n e t i z a t io n ,  
an d  My. w i l l  d e c a y  i n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  t im e  I 2 *
H ence , . . ,
z an d “ y
(2 - 8 8 )
Eq* (2 -8 6 )  m u st be  f u r t h e r  m o d if ie d  t o  t a k e  t h i s  i n t e r ­
a c t i o n  a l s o  i n t o  a c c o u n t .
The m o d if ie d  e q u a t io n  i s  t h e n ,
( 2- 89 )
T1 T,
M «
t
1  2  £
Mx  ^  Mz
H_ H H.
]vr — MrO_____5
T.
k 90)
I ,
;x ” y  -a; 
S in c e  M =» M^i + + ^z]£
and e m p lo y in g  e q * ( 2 - 8 5 )
(2 -9 1 )
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Mx  * ^ ( V *  + Mz H1 S in c o t )  " j  ‘ ( 2 -9 2 )
’2
My  “  /  ( M ^ a j C o s w *  -  M j S q )  •— 2  ( 2 - 9 3 )
w
Mz -  T C - M ^ S l n C o t  -  M ^ C o s c o t )  + — — -  (2 -9 4 )
E q s * ( 2 - 9 2 ) ,  ( 2 - 9 3 )  and  ( 2 - 9 4 )  a r e  known a s  t h e  B lo c h  
e q u a t io n s .
A t t h e  s t e a d y  s t a t e ,  i . e *  w hen t h e  r a t e  o f  cha,nge 
• • »
o f  Hq i s  s m a ll  « Mz « 0 .  Ehe B lo c h  e q u a t io n s
u n d e r  s t e a d y  s t a t e  c o n d i t i o n s  "become t h r e e  s im u l ta n e o u s  
e q u a t io n s  i n  an d  Mz *
S o lv in g  t h e s e  e q s .
2 ^  Sin  i^ t -  Tp (t^-co ) .  2EL Cos c*jt
( 2 t95)
2 R ,C o s w t  -  I 0 (w-{X) ).2H.Sln<X-fc
*V -  *  M 1* -  t 2 ' 96)
M„[ ( « - « .  ) 2 Ip  + 1 ]  ,
M_ = — - ---------  ■ a - I ------- 5 -5 ---------  ( 2 -9 7 )
1 + ( « - «  r T g  + T  Iai T1T2
z
Prom  e q . ( 2 - 9 5 )  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  l i n e a r  o s c i l l a t i n g  f i e l d ,  
w h ich  i s  i n  t h e  x  d i r e c t i o n ,  w i l l  p ro d u c e  a n  i n - p h a s e  
2H ^X 'C o sW t a n d  an  o u t - o f - p h a s e  2H^XwS i n ^ t  m a g n e t i z a t io n .  
T h a t i s ,
Ms: 88 Cose->t + 2H1Xt,S in ^ rb  (2 -S 8 )
w h e r e a n d  .It" a r e  known a s  t h e  B lo c h  s u s c e p t i b i l i t i e s  and  
fro m  e q s . ( 2 - 9 5 ) an d  ( 2 - 9 8 ) i t  i s  s e e n  t h a t  t h e s e  a r e  g iv e n  
by  '
o  - t j
1 + 6 ^ ) 2 X§ h- 2
p t  -  ■■ P. P.. *  g -y  -g  _■■■ (2 -9 9 )
X -  l y t / g   ( 2 . 1G0)
1 + + ^ H ^ T p
The s t r e n g t h  o f  t h e  r e s o n a n c e  s i g n a l  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
m a g n e t i z a t io n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s t a t i c  f i e l d  H • Con­
s i d e r i n g  th e  x  d i r e c t i o n ,  fro m  e q . ( 2 - 9 5 ) i t  i s  s e e n  t h a t
IYL w i l l  b e  a  maximum when 6 ) = * 0 ^ , w h ic h  i s  t h e r e f o r e  t h e  x  o 7
r e s o n a n c e  c o n d i t i o n .  C om paring  e q s . ( 2 - 9 5 )  an d  (2 -9 8 )  f o r
w h en t4 >=.&0 i t  i s  s e e n  t h a t  o n ly  t h e  o u t - o f - p h a s e  com ponent 
o f  t h e  m a g n e t i z a t io n  i n  t h e  x  d i r e c t i o n  c o n t r i b u t e s  to  t h e  
a b s o r p t i o n .  The a v e ra g e  a b s o r p t io n  o f  e n e rg y  i n  u n i t  
volum e and u n i t  t im e  i s
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/7  d M 5  . d t (2 -101 )d t
where V «
Since on ly  the o u t-o f-p h a se  component o f  th e  m agnetization  
in  th e  x  d ir e c t io n  co n tr ib u tes  to  t h i s  mean,
1
E -  8 77V2 X1 H? /  Cos2 2 j |V td t  (2 -102)
J o
E = H2 (2 -103 )
E = 2CO.X" H2 (2-1Q4)
S u b st itu t in g  eq . (2 -1 0 0 ) in to  e q . (2 -104 )
*M H? T0
E = ------K | ------------------y-g---- (2 -105 )
1 + ( Q - f ^ ) ^  +
2 2I f  C 1 , which means th a t  no sa tu r a tio n  ta k es
p la ce , th en
U I  V B ? L
E = -------0 * .1 (2 -106 )
1 + ( o - ^ 7 i |
The ab sorp tion  l in e  shape fu n c tio n  i s  p ro p o rtio n a l to  th e  
energy absorbed by th e  system . I t  i s  th en  seen  from
e q . (2 -1 0 6 )  t h a t  t h e  l i n e  sh a p e  w i l l  he  d e te r m in e d  b y  
2 2 —1[1 + (Wu&>q ) T g]*  . H ow ever t h e  l i n e  sh a p e  f u n c t i o n  was 
so  d e f i n e d  i n  e q . ( 2 - 3 7 ) t h a t  i t s  maximum v a lu e  w as e q u a l  
t o  2^2 9 w h ich  o c c u r s  w h e n O » p  . T h e r e f o r e  t h e  l i n e  
sh a p e  f u n c t i o n  gfcO  i s  g iv e n  b y
2Tp
g ^ } )  « -----------------T T ir
o r  2T2
S(V ) "  1 + 4 f^ (V -V ^ )2 I 2
The l i n e  s h a p e  g iv e n  b y  e q . ( 2 - 1 0 7 )  i s  i n  f a c t  a  X o r e n tz i^ n  
c u rv e ,  s e e  E ig j2 - 5 i .  The a b s o r p t io n  l i n e  sh a p e  i s  p r o p q r -  
t i o n a l  to * X  • I t  s h o u ld  be n o te d  t h a t  e x p e r im e n ta l  a b r  
s o r p t i o n  l i n e  s h a p e s  do n o t  a lw a y s  a p p ro x im a te  t o  a  
X o r e n tz ia n  c u r v e .  S u b s t i t u t i n g  e q . (2 -1 0 7 )  i n t o  e q . 
(2 -1 0 6 )
E -  p 0^ | » g ( y ) '  (2 -1 0 9 )
E q . ( 2 - 1 0 9 ) i s  i n  c o m p le te  a g re e m e n t w i th  e q . ( 2- 55 ) d e r i v e d  
p r e v i o u s l y .  Erom  eq* ( 2 - 1 0 7 ) t h e  h a l f - w i d t h ,  t h e  w id th  
o f  t h e  r e s o n a n c e  s i g n a l  a t  h a l f  i t s  maximum, i s  2/ d 2 , 
m e a su r in g  i n  r a d i a n s  p e r  s e c .
By a d j u s t i n g  t h e  a p p a r a t u s  i t  i s  p o s s i b l e  t o
(2 -1 0 7 )
( 2 - 108)
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o b s e rv e  t h e  com ponen t o f  w h ic h  i s  i n - p h a s e  w i th  t h e  
l i n e a r  o s c i l l a t i n g  m a g n e tic  f i e l d .  T h is  i s  known a s  t h e  
d i s p e r s i o n  s i g n a l  a n d  i t  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  *, s e e  P i g . 2 - 5 .
(1 3 -1 )  The B lo c h  E q u a t io n s  r e f e r r e d  to  a  r o t a t i n g  f r a m e .
The B lo c h  E q u a t io n s  may he  s i m p l i f i e d  b y  r e f e r ­
r i n g  t o  a  c o o r d i n a t e  f ra m e  r o t a t i n g  a b o u t  t h e  z a x i s ,  t h e  
a n g u la r  v e l o c i t y  o f  t h e  m oving fra m e  w i th  r e s p e c t  t o  t h e  
r e s t  s y s te m  b e i n g O .  H ence t h e  r o t a t i n g  f i e l d  Ht i s  
s t a t i o n a r y  i n  t h e  m oving s y s te m , s e e  P i g .  ( 2 - 6 ) .  T h is  i s  
s i m i l a r  t o  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  made i n  S e c t io n  2 ( 12 - 2 ) .
The co m p o n en ts  o f  t h e  m a g n e t i z a t io n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  z 
a x i s  i n  t h e  new fra m e  a r e  U and V .  S in c e  t h e  m a g n e tic
f i e l d  i s  s t a t i o n a r y  i n  t h i s  m oving f ra m e  i t  w i l l ,  b e  r e ­
g a rd e d  a s  b e in g  i n - p h a s e  w i th  t h e  IT com ponen t a n d  t h e r e f o r e  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  V com ponen t o f  t h e  m a g n e t iz a t io n *
The U an d  V c o m p o n e n ts  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  an d  com­
p o n e n ts  i n  t h e  r e s t  c o o r d i n a t e  s y s te m  b y ,
M = IT CosC-Jt -  V S i n o t  (2 -1 1 0 )
My * H S i n U t  + V C o su > t (2 -1 1 1 )
Or c o m b in in g  t h e  ab o v e  e q u a t io n s
^  + i  My. *> (U + IV ) e iM t (2 -1 1 2 )
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ABSORPTION DISPERSION
( i )  
F IG . (g -5 )
(ID
V
S u b stitu t in g  eq s . (2 -1 1 0 ) and (2 -1 1 1 ) in to  th e  B loch  
equat ions
u  = (0 -ioo ) V - ^  (2 -1 1 3 )
V = _ ( w - ^ o )u  ^  (2 -1 1 4 )
H , - -  -^H .,V  + - S ^  (2 -1 1 5 )
E q s * ( 2 - 1 1 3 ) ,  ( 2 -1 1 4 )  a n d  (2 -1 1 5 )  a r e  t h e  B lo c h  E q u a t io n s  
r e f e r r i n g  t o  c o o r d i n a t e s  r o t a t i n g  w i t h  t h e  f i e l d  ELj«
E q s* (2 -1 1 3 )  an d  (2 -1 1 4 )  may h e  com bined  t o  d e f i n e  a  c o m p lex  
m a g n e t i z a t io n
G- -  U + iV  (2 -1 1 6 )
w hence G = -  G[ ^ -  + ( 0 - 0 Q) i ]  + i  ^  j y L ,  (2 -1 1 7 )
I f  H, i s  v e r y  s m a l l  i n  t h e  s te a d y  s t a t e  M_ w i l l  e q u a l  M_I z o
and t h e r e f o r e  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s
G -  _  G[ ^ -  + ( » - ^ 0 ) i ]  + (2 -1 1 8 )
The d i f f e r e n t i a l  e q . ( 2 - 1 1 8 )  may now be  s o l v e d ; -
i  VM H
Or « A e x p . [ -  tJ* -  ) i ] t  + - y A . ,.21-1 ,--- —  ( 2 - 1 1 9 )
2 0 [ 7 l 2+ ( o - c ^ ) i ]
At t h e  s t e a d y  s t a t e ,  i „ e fi s lo w  p a s s a g e  c o n d i t i o n s ,
/66.
u  » V a M » 0 z
So t h a t  U, V an d  m ay, u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  h e  fo u n d  
f ro m  t h e  t h r e e  s im u l ta n e o u s  e q u a t io n s  ( 2 - 1 1 3 ) ,  (2 -1 1 4 )  and  
( 2 - 1 1 5 ) .  T h u s i -
n ( 2 . 120)  
1 + + |
Y E ,  TP M
V -  .J - 7  ■ 2  ^ - g ------  ( 2 - 1 2 1 )
1 + +■ y
M v d .l l  I n  f a c t  be  g iv e n  b y  e q . ( 2 - 9 7 ) ,  b e c a u s e  i t  i s  n o t  
a l t e r e d  i n  t h e  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  f r a m e . I t  i s  p o s s i b l e  
t o  d e r i v e  e q s . ( 2 - 9 5 )  and  ( 2 - 9 6 )  f ro m  e q s . (2 -1 2 0 )  and  
(2 -1 2 1 )  h y  m e re ly  t r a n s f o r m in g  t o  t h e  r e s t  c o o r d i n a t e  
f ra m e  *
The m a g n e t i z a t io n  c o m p o n en ts  U and  V a r e  p r o p o r ­
t i o n a l  t o  X 1 and X" • S in c e  t h e  a b s o r p t i o n  s i g n a l  i s  
p r o p o r t i o n a l  t o  X* t h e  a b s o r p t i o n  s i g n a l  i s  a l s o  known a s  
t h e  V mode s i g n a l ,  an d  s i m i l a r l y  t h e  d i s p e r s i o n  s i g n a l  i s  
a l s o  c a l l e d  t h e  TJ mode s i g n a l*
The l i n e a r  o s c i l l a t i n g  f i e l d  n o t  o n ly  p ro d u c e s  a  
t im e -d e p n n d e n t  m a g n e t i z a t io n  i n  t h e  x  d i r e c t i o n  b u t  a l s o  i n  
t h e  y  d i r e c t i o n .  Prom  a  k n o w led g e  o f  t h e  m a g n e t i z a t io n
i n  t h e  y  d i r e c t i o n  i t  i s  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  in d u c e d
E .M .P . i n  a  c o i l  i n  t h i s  d i r e c t i o n .  B lo c h ’ s  o r i g i n a l
e x p e r im e n ts  w ere  made t o  o b s e rv e  t h i s  n u c l e a r  i n d u c t i o n .
I n  t h e s e  e x p e r im e n t s ,  tw o  c o i l s  a t  r i g h t  a n g le s  t o  e a c h
o t h e r  a n d  b o th  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s t a t i c  m a g n e tic  f i e l d ,
H , w ere  e m p lo y e d . One c o i l  t r a n s m i t t e d  i f  r a d i a t i o n
and t h e  o t h e r  c o i l ,  i n  t h e  y  d i r e c t i o n ,  w as u s e d  t o  m e a su re
t h e  m a g n e t i z a t io n  co m p o n en t, M .
«y
P u r c e l l  and  h i s  a s s o c i a t e s  o b t a in e d  r e s o n a n c e  b y  
em p lo y in g  a  s i n g l e  c o i l  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  m a g n e tic  f i e l d ,  
Hq * The r a d i o  f r e q u e n c y  e n e rg y  a b s o r p t i o n  w as o b s e rv e d  
b y  e m p lo y in g  a  b r i d g e  c i r c u i t .
(14-) S econd  M om ent.
The s e c o n d  moment i s  t h e  a v e r a g e ,  o v e r  t h e  l i n e  
sh a p e  f u n c t i o n , . o f  t h e  s q u a r e  o f  t h e  d e v i a t i o n  f ro m  t h e  
c e n t r e  o f  t h e  r e s o n a n c e .  M e a su r in g  t h e  d e v i a t i o n  i n  
f r e q u e n c y  u n i t s ,  t h e  s e c o n d  moment i s
 p  0O    ,
\ ' ( 4 V )2 ) av -  ( V - V o ^ . g O b ^ (2-122)
w h ere  VQ i s  t h e  > f r e q u e n c y  a t  t h e  c e n t r e  p f  . th e  r e s o n a n c e  , ; 
and  g ( v )  i s  t h e  1 in e  s h a p e  f u n c t i o n .
The se c o n d  moment i s ,  t h e r e f o r e ,  t h e  mean s q u a r e  w id th  o f  
t h e  r e s o n a n c e .  P o r  a  I io r e n tz i .a u  l i n e  sh a p e  f u n c t i o n ,  i . e .  
g ( v )  g iv e n  b y  e q . ( 2 - 1 0 8 ) ,  t h e  s e c o n d  moment i s  fo u n d  t o  b e  
i n f i n i t e .  . H ow ever, s e c o n d  m om ents o f  e x p e r im e n ta l  r e s o ­
n a n c e s  a r e  f i n i t e ,  s i n c e  t h e  e x p e r im e n ta l  l i n e  s h a p e  o n ly  
a p p ro x im a te s  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  l o r e n t z i a n  s h a p e .
t hThe n  moment may be  s i m i l a r l y  d e f i n e d  a s
o a
(v-v )n.g(v).dV. (2-123)
o o
/ ( < d v ) n X v
SECTION 3
QUANTUM MECHANICAL .APPROACH
(1 )  I n t r  o due t  i  o n .
I n  t h e  p r e v io u s  s e c t i o n s  some quan tum  m e c h a n ic a l  
i d e a s  h a v e  b e e n  em p lo y ed  t o  i n t r o d u c e  t h e  t h e o r y  o f  
n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n a n c e .  I n  t h i s  s e c t i o n  t h e  t h e o r y  
w i l l  be  a p p ro a c h e d  f ro m  a  p u r e l y  q u an tu m  m e c h a n ic a l  v ie w .
I n  d e a l i n g  w i th  t h i s  t h e o i y ,  t h e  S c h r o e d in g e r ,  K e is e n b e rg  
and a l s o  t h e  S ym bolic  m eth o d s w i l l  b e  u s e d  i n  o r d e r  t o  make 
t h e  tin d e r  s t a n d in g  o f  t h e  t h e o r y  e a s i e r .  Albo i n  o r d e r  t o  
a v o id  f u r t h e r  c o m p l i c a t io n  o n ly  n o rm a liz e d  f u n c t i o n s  an d  
v e c t o r s  w i l l  be  u s e d ,  u n l e s s  o th e r w is e  s t a t e d .
(2 )  P r o p e r t i e s  o f  t h e  S p in  A n g u la r  Momentum O p e r a to r .
The s q u a r e  o f  t h e  s p i n  a n g u la r  momentum o p e r a t o r ,
O
I  , may h a v e  e ig e n v a lu e s  1 ( 1 + 1 ) ,  w h e re  I  may b e  a n  i n t e g e r  
o r h a l f  i n t e g e r .  The com ponent o f  t h e  s p i n  i n  t h e  z 
d i r e c t i o n ,  I z , may h a v e  t h e  e ig e n v a l u e s  m, w h e re  m h a s  th e  
v a lu e s  1 ,1 - 1 ,  . . .  - ( 1 - 1 ) ,  - I .  So t h a t  t h e r e  a r e  21+1 
v a lu e s  p o s s i b l e  f o r  m.
The f o l lo w in g  c o m m u ta tio n  la w s  a l s o  h o l d .
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[ I * ,  I y ] -  i  Xz (3 -1 )
CV ^  = 1 h  <3-2>
[ I j j ,  X J  = i  I y  ( 3 - 3 )
w here  [A, B] i s  t h e  co m m u ta to r  o f  t h e  o p e r a t o r s  A and  B, 
i . e .  AB-BA. T h ese  m y  h e  c o n d e n se d  t o ,
'I  I  » i  I  ( 3 - 4 )~  A— —
Any com ponent o f  t h e  s p i n  a n g u la r  momentum o p e r a t o r  com­
m u tes  w i th  t h e  s q u a r e  o f  t h e  s p i n  a n g u la r  momentum o p e r a t o r ,  
e . g .
[ I 2 , I z ] « 0 ( 3 - 5 )
I n  t h e  m a t r ix  r e p r e s e n t a t i o n  i f  t h e  z com ponen t o f  t h e  s p i n  
o p e r a t o r  i s  d i a g o n a l i z e d  t h e n
^m  j I z j m /  « m (3 -6 )
and ^m | I + | m -1^ » [(l+ w »i)(I-w + l) ( 3 - 7 )
<m | I _  [ ia + 1 ^  = [ ( I - m ) ( I + : ,+ 1 ) ] ^  ( 3 - 8 )
Where I ,  and  I  a r e  t h e  s t e p - u p  and  s t e p  down o p e r a t o r s
. T
r e s p e c t i v e l y  and  a r e  g iv e n  h y
I + = 4 + 1  I y  ( 3 - 9 )
I_  = I z  -  i  I y  ( 3 - 1 0 )
^ 1 1  o t h e r  e le m e n ts  v a n i s h .
(3 )  R e so n a n ce  C o n d i t io n s  % P e r t u r b a t i o n  M ethod .
The m a g n e tic  moment and  a n g u la r  momentum o p e r a ­
t o r s  a r e  r e l a t e d  "by
I  ' ( 3 - 1 1 )
The H a m il to n ia n  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  H 
and  t h e  m a g n e tic  moment o f  t h e  n u c le u s  i s
-  - / £ •  I  ( 3 - 1 2 )
I t  w i l l  "be assu m ed  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  "between n u c l e i  w i l l  
he  s m a l l .
T a k in g  i n t o  a c c o u n t  t h e  m a g n e tic  r o t a t i n g  f i e l d  
and  t h e  s t a t i c  a p p l i e d  f i e l d ,  t h e  f i e l d  e x p e r ie n c e d  "by 
t h e  n u c le u s  may "be r e p r e s e n t e d  "by
+ i  By -  a ,  e ic i t  ( 3 -1 3 )
— i  Hy = E , e ‘ lw t  ( 3 -1 4 )
Hz = H0 ( 3 - 1 5 )
C o n s id e r in g  t h a t  t h e  r o t a t i n g ' f i e l d  BLj i s  a  s m a l l  p e r t u r ­
b a t i o n  o f  t h e  l a r g e  s t a t i c  f i e l d . H ,  t h e  z e r o  o r d e r  
H a m il to n ia n  o f  t h e  s y s te m  i s
4 f o  '  - f ^ z z s o ( 3 " 1 6 )
The z e r o  o r d e r  e n e rg y  l e v e l s ,  Dm may he  o b ta in e d  b y
c o n s i d e r i n g  t h a t  I 2 i s  a  d i a g o n a l  m a t r i x ,  a s  i n  e g . ( 3 - 6 ) .  
I h e n ’ ( 3 -1 7 )m 0  o
The p e r t u r b a t i o n  o p e r a t o r  i s ,
^  4i ( H ^  + B y ly ) ( 3 -1 8 )
E m ploy ing  e q s . ( 3 - 1 3 )  and ( 3 - 1 4 )
+ lX,)e"iA ( 3 - 1 9 )
' ) f ’1 = -  W-fc H ,(  I .  + I + e- tob  ) ( 3 -1 9a)
S in c e  t h e  s t e p - u p  and  s te p -d o w n  o p e r a t o r s ,  (1^. + i  I y )  
and  (I^ . -  i  1^.) r e s p e c t i v e l y ,  o n ly  c o n n e c t  s t a t e s  i n  w h ic h  
&  m » -  1 ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  o p e r a t o r  i s  o n ly  t o  
a l lo w  t r a n s i t i o n s  b e tw e e n  a d j a c e n t  l e v e l s .
T hen f ro m  e q . ( 3 - 1 7 )  an d  P l a n k ’ s  E q u a t io n ,
hV » A n - f t l  ( 3 -2 0 )o
V
T h e r e f o r e ,  V -  1 ^ 2  S 3 -2 1 )
2 t r
E q .( 3 - 2 1 )  i s  t h e  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  o b ta in e d  c l a s s i c a l l y  
and  t h e r e f o r e  t h e  q u an tu m  m e c h a n ic a l  and  c l a s s i c a l  
a p p ro a c h e s  a r e  c l o s e l y  r e l a t e d .
Erom  t im e  d e p e n d e n t  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  i t  i s  
known t h a t  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  f i n d i n g  t h e  s y s te m  i n  t h e
73.
s t a t e  m-1 a t  a  t im e  t  a f t e r  "being i n  s t a t e  m a t  t - 0  i s  
g iv e n  "by
i . .. * 2
(3 - 22)
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 3 - 1 9 a )  i n t o  e q . ( 3 -2 2 )  a n d  e m p lo y in g  e q . 
( 3 - 7 )
P m-*m-1 > }  f  ^  ( I « ) ( I ^ D  (3 -2 3 )
E q . ( 3 - 2 3 )  i s  em ployed  i n  S e c t io n  2 ( 1 0 ) ,
( 4 ) F u r t h e r  Q uantum  M e c h a n ic a l  an d  C l a s s i c a l  S i m i l a r i t i e s ,
U s in g  t h e  s p i n  a n g u la r  momentum o p e r a to r  I ,  i n  
t h e  quan tum  m e c h a n ic a l  e q u a t io n  o f  m o tio n ,
I  1 J  = [ ) | ,  X] ( 3 -2 4 )
The H a m il to n ia n  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  n u c l e a r  s p i n  and  
t h e  e x t e r n a l  a p p l i e d  f i e l d  i s
.U -  -  \  H . I  ( 3 - 2 5 )
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 3 - 2 5 )  i n t o  e q . ( 3 - 2 4 )
i l l  ,
i a r  -  C - y  33  ( 3 - 2 6 )
74
i  ar - -  ^  c(V x + V y + V ^ ^  + V  + X£>1
( 3 -2 7 )
The d e r i v a t i v e  o f  t h e  z com ponen t 
d i ^ *. '■
I  w r  -  - y *  < W *  -  + V y V  W y } (3 - 2 8 )
E m ploy ing  t h e  co m m u ta to r  la w s  ( 3 - 6 ) ,  ( 3 - 7 )  a n d  ( 3 - 8 )
1i dl  . &
I T T  “ I t  ( 3 ’ 2 9 )
S  -  H [ I  H ) ' ( 3 -3 0 )
* /  ™  T7 A A T v r n r \ n  cs r w iH  T r
I n  t h e  same way i t  may he show n t h a t  s i m i l a r  e q u a t io n s  
h o ld  f o r  t h e  x  and  y  d i r e c t i o n s  a n d  t h e r e f o r e  
>, d l
E m ploy ing  e q . ( 3 - 1 l )
a < £ >
d t
t  < | > A 3  (3 -3 2 )
w h ic h  i s  t h e  q u an tu m  m e c h a n ic a l  e q u iv a l e n t  o f  t h e  c l a s s i c a l  
e q u a t io n  ( 2 - 5 8 )
75.
( 4 - 1 )  O s c i l l a t i o n  o f  E x p e c ta t io n  V a lu e s .
The e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f ,  s a y ,  t h e  y  com ponen t 
o f  t h e  n u c l e a r  m a g n e tic  moment
I
w i l l  h e  g iv e n  h y
S  * i \  j *1 / / ; I
s f y /  0 t  (3-33)
f o r  a  n u c le u s  i n  a  s t a t e  w i th  w h ic h  th e  n o r m a l is e d  
S c h x o d in g e r  w ave f u n c t i o n  may he a s s o c i a t e d ,  a n d
o p e r a t o r  fa i s  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  y  com ponent o f  t h e
* v
m a g n e tic  m om ent. The s t a t e  f u n c t i o n  7^  may he ex p an d ed  
i n  te rm s  o f  n o r m a l iz e d  e ig e n f u n c t i o n s  o f  t h e  S c h rO d in g e r  
t im e  in d e p e n d e n t  e q u a t io n
■ 5 -  ;
4 -  -  > C  Z u -' (3-34)
( a ^ .  ~  f  >  c p j S u )  c 7 L  ^ r
\ /  7 /  y  *£?  . • * * - * ? - *  (3 -3 5 )
" ■  51 2-  17^ ./4 c lT  (3 -3 6 )rv? U **
The e i g e n f u n c t i o n s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  a  t im e  d e p e n d e n t  
f a c t o r  r e l a t i n g  h o t h ^ t  an d  ^  t o  t h e  t= 0  e ig e n f u n c t i o n s  
8X1(1 ^ mC 0 ), a n d  t h e r e f o r e  exp, i f  Em^"^m 1 t  m ust h e
in c lu d e d  i n  e q . ( 3 - 3 6 )
The o p e r a t o r  yL/ i s  r e l a t e d  t o  t h e  a n g u la r  momentum o p e r a ­
t o r  h y  e q .( 3 - 1 1 ')  and  t h e r e f o r e
/ V  = ( 3 - 3 7 )
So t h a t  e q . ( 3 - 3 6 )  i s  now ,
W r i t in g  t h i s  i n  m a t r ix  fo rm
< M )  V  V \ v y  e , p . i ( Ei. - Em) t  ( 3 -3 9 )
k
w h ere  m i s  a  n o r m a l iz e d  e ig e n v e c to r  o f  t h e  s e c u l a r
e q u a t io n ,  and  I  i s  t h e  m a t r ix  o p e r a t o r  a s s o c i a t e d  w i t h%/
t h e  y  com ponen t o f  t h e  s p i n  a n g u la r  momentum.
O nly  m a t r ix  e le m e n ts  o f  t h e  o p e r a t o r  I  w h ere  m « m* i  1
v
e x i s t ,  a l l  o t h e r s  v a n i s h .  I t  i s  s e e n  fro m  t h e  ex p o n en ­
t i a l  te rm  o f  e q # (3 * 3 9 )  t h a t  t h e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  w i l l  h e
t im e  d e p e n d e n t  and  t h a t  i t  w i l l  o s c i l l a t e  w i t h  a  f r e q u e n c y  
E » — E E — E
- ~ g ----- -  f w h e re  — —^ — -  » -  ^  HQ fro m  e q . ( 3 - 1 7 ) .  So
t h a t  t h e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  t h e  y  com ponen t o f  t h e  
m a g n e tic  moment o s c i l l a t e s  w i th  t h e  c l a s s i c a l  l a r m o r  
f r e q u e n c y .
1
77.
( 5 ) S o l u t i o n  o f  t h e  S c h r o d in g e r  t im e -d e p e n d e n t  e q u a t io n  
f o r  a  r o t a t i n g  m a g n e tic  f i e l d .
B e fo re  a t t e m p t in g  t o  s o l v e  t h e  S c h r o d in g e r  t im $  
d e p e n d e n t  e q u a t io n  a  few  "basic  I d e a s  and m a th e m a tic a l  p r e ­
l i m i n a r i e s  w i l l  he  g iv e n *  The t im e  d e p e n d e n t  s t a t e  
f u n c t i o n  ^  ( t )  w h ic h  m ust he  a  s o l u t i o n  o f  t h e  S c h ro d in g e r  
t im e  d e p e n d e n t  e q u a t i o n ,
4 -k (3 -4 0 )
c) t
may he e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  ^ - ( 0 ) ,  t= 0 ,  h y
( 3 " 4 1 )
I f  a  n u c le u s  i s  i n  a  s t a t i c  f i e l d  HQ i n  t h e  z d i r e c t i o n ,
t h e  H a m il to n ia n  w i l l  h e
- V H  ^  ( 3 _ 4 2 )
an d  t h e r e f o r e
( t )  -  e- ■ * < £ ■ z • . ^ ( 0 )  ( 3 -4 3 )
Z l ( t )  = ei K HoI z^ ’ . ^4.(0) ( 3 - 4 4 )
2j- ( t )  = e"1^ * .  2 ^ ( 0 )  ( 3 - 4 5 )
w here  ^  HQ ( 3 - 4 6 )
3?iom t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n s  i t  i s  known t h a t  t h e  m a g n e tic
moment w i l l  r o t a t e  a b o u t t h e  f i e l d  HQ w i th  a n  a n g u la r
v e l o c i t y * a n d  t h e r e f o r e  ( t )  i s  r e f e r r e d  t o  a x e s  r o r
t a t e d  h y  an  a n g le  U t  i t  w i l l  he  t im e  in d e p e n d e n t  an d
i l
g iv e n  h y  ( ^ ) *  T h e r e f o r e  t h e  o p e r a t o r  e  ' 
t r a n s f e r s  t h e  s t a t e  t im e  d e p e n d e n t  f u n c t i o n  f ro m  t h e  res*); 
c o o r d i n a t e  s y s te m  t o  a  c o o r d i n a te  f ra m e  r o t a t i n g  w i t h  an 
a n g u la r  v e l o c i t y  i n  w h ic h  i t  w ould  he t im e  in d e p e n d e n t
i f  (j? w e re  e q u a l  t o  t h e  la r m o r  f r e q u e n c y .
C o n s id e r  t h e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  I _  g iv e n  h yJL
\ = j  2U (t) a t  (3-47)
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 3 - 4 5 )  i n t o  e q . ( 3 - 4 7 )
/  x  f  - e l l  t  * -ic-> I  t
< I , . ( t £ >  = j  [ e  0 Z .2 L ( 0 ) ] * .  I x  e  0 2  . ^ - . ( 0 )  d t
■■ :: : . , . ( 3 -4 8 )
'  \  (  * +iv«)_I t  - i < i l _ t  „
I _ ( t ) /  ' ■ -  /  V  ( 0 ) .  e  0 z I v . e  0 25 / £ M 0 )  drx x v  j  t r  ' y x ’
( 3 - 4 9 )
< ^ I x ( t) )>  -  J , ^ * ( p )  X z . m t y  ( 0 )  ( 3 -5 0 )
+ io :> I t  - i o . I _ t
w here  I ^ i  ( t )  * e  . I x  . e  ( 3 -5 1 )
C om paring  e q s .  ( 3 - 4 7 )  and ( 3 - 5 0 )  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  t im e
79.
d e p e n d e n c e  3ms b e e n  t r a n s f e r r e d  fro m  t h e  s t a t e  f u n c t i o n  t o  
t h e  o p e r a t o r .  The e x p e c t a t i o n  v a lu e  may be
r e g a r d e d  a s  b e in g  com pu ted  i n  e q . ( 3 - 4 7 )  b y  r e f e r r i n g  t o  a  
r e s t  c o o r d i n a t e  s y s te m  an d  i n  e q . .( 3 - 5 0 ) b y  r e f e r r i n g  to  
r o t a t i n g  a x e s .  So t h a t  X^ . an d  1 .^1 m ust b e  r e l a t e d  b y  a  
r o t a t i o n  o f  c o o r d i n a t e s .  D i f f e r e n t i a t i n g  e q . . ( 3 - 5 l )  w i th
r e s p e c t  t o  <DQt .
d l  «( t )  i ^ ) I t
- 5 - ------ = e , ( i  L L - i n  ) . 9  0 z ( 3 - 5 2 )
d  o Qt
M aking u s e  o f  t h e  c o m m u ta tio n  la w  e q . ( 3 - 3 )
d l , ( t )  i t *  I  t  - i u i t
— 2 -------  = - e 0 Z I v e  o z  ( 3 - 5 3 )
dUQt  y
D i f f e r e n t i a t i n g  a g a i n
d ^ ' ( t )  ii^0I z t  . . " aH>I z ‘fc
d ( « 0t ) 2 Z y  V  X . .
0 ( 3 - 5 4 )
M aking u s e  o f  e q . . ( 3 - 2 )
d 2 X_i ( t )  - H I z t  x
x  5  = _  e 0 z . I x ,e  0 z ( 3 -5 5 )
d ( ^ Qt )
80.
d2I _ , ( t )
‘  -  ^ ' ( t )  ( 3 - P >
The s o l u t i o n  o f  t h e  d i f f e r e n t i a l  e q . ( 3 - 5 6 )  i s
3 L . . ( t )  A C o s t )  t  + B S i a O „ t  ( 3 -5 7 )
JL O O j
w h ere  A an d  B a r e  c o n s t a n t s  t o  he  e v a l u a t e d  
A t t  = 0 I  i ( 0 )  » A fro m  e g ..( 3 - 5 7 )
B u t f ro m  e g . ( 3 - 5 1 )  X^fCO) = 3^.
A -  3^. ( 3 -5 8 )
A t t  -  0 d l _ i ( 0 )Jw -D
 ...........-  ■■■»— »  jD
d ^  t  o
B u t f ro m  e g . ( 3 - 5 3 )
d L .(O )
JU. * r
a ^ t  ”  7  ■ . ;
. • 3  = -  I y  ( 3 - 5 9 )
S u b s t i t u t i n g  e q s .  ( 3 - 5 8 )  and  ( 3 - 5 9 )  i n t o  e q . ( 3 - 5 7 )
t o T  t  - i P I t  
X : i  = e  0 55 -  3^. C o s ^ 0t  ~  3^. S i n o . ^ t  ( 3 - 6 0 )
S i m i l a r l y ,  i t  c a n  he show n t h a t
T h is  i n d i c a t e s  a  r o t a t i o n  o f  a x e s  th r o u g h  a n  a n g le  £ ..^t 
i n  t h e  n e g a t iv e  s e n se *
The m a g n e tic  f i e l d  H e x p e r ie n c e d  h y  t h e  n u c le u s ,  
a s su m in g  o n ly  w eak i n t e r a c t i o n s  b e tw e e n  n u c l e i ,  i s
H -  H ^ o s u ' t .  1 + R j S l n u t . J  + Hq . £  (3 -6 3 )
w h e re  i s  t h e  a m p li tu d e  o f  t h e  m a g n e tic  f i e l d  r o t a t i n g  
w i th  a n  a n g u la r  v e l o c i t y  o *
The H a m il to n ia n  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  i s
= 2  -  -  |  ^  I .  H (3 -6 4 )
T h e r e f o r e ,
-  — Y  &  [ R j C y j o s ^ J b  + Iy S ln c jfc )  + H0I a ] ( 3 -6 5 )
M aking u s e  o f  e g . (3 -6 0 )
\  r  ^  - i Q l _ t  + i o I  t
Z . X ^ - e  Z + H0I a ] ( 3 -6 6 )
The S c h r o d in g e r  t im e  d e p e n d e n t  e q u a t io n  f o r  t h e  s y s te m  i s
82 .
* w  i o l  t
A y t  - V 9 + V J ^ -
( 3 - 6 7 )
T r a n s f e r r i n g  t o  a  c o o r d i n a t e  fram e  r o t a t i n g  w i th  t h e  a n g u ­
l a r  v e l o c i t y ^ ,  i . e .  t h a t  o f  th e  m a g n e tic  f i e l d  H |,  h y
, i r J I t  ~
2j— ~ e  * ( 3 -6 8 )
w h ere  t h e  p r im e  d e n o te s  t h e  r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  s y s te m . 
D i f f e r e n t i a t i n g  e q . ( 3 - 6 8 )  w i th  r e e p e o t  t o  t im e  an d  r e a r r a n g ­
in g
( t l f -  - i « I  t  ^ 2 ^  - M  t  ,
7H ? "  6 ■ ^ - l t J l Z ' e 2 ^ -  ( 3 -§ 9 )
S u b s t i t u t i n g  e q s .  ( 3 - 6 9 )  and  ( 3 - 6 8 )  i n t o  e q . ( 3 - 6 7 )  5 m u l t i -
M  t
p ly in g  f ro m  t h e  l e f t  h y  e  an d  r e a r r a n g i n g
±£ -  -  |  \  [ (H q + j ) l z + (3 -7 0 )
I t  i s  s im p le  fro m  e q . ( 3 - 7 0 )  t o  s e e  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  f i e l d  
may he  r e p r e s e n t e d  h y  H ^ i*  (Hq + ^ )  £5  w h ic h  i s  t h e  r e -  
s u i t  d e r iv e d  c l a s s i c a l l y  i f  t h e  s y s te m  i s  r e f e r r e d  t o  a  
c o o r d i n a t e  f r a m e f o t a t i n g  w i th  a n  a n g u la r  v e l o c i t y  u .
Drom e q . ( 3 - 7 0 )  t h e  t r a n s f o r m e d  H a m il to n ia n ^ j |~  i s
(3 -7 1 )
R e so n a n c e  o c c u r s  when y^ Hq .
The s t a t e  f u n c t i o n  ' ^ —( t )  i s  t h e r e f o r e  g iv e n  h y
-  e  id j^ L i . y - ’ ( 0 )  ( 3 - 7 2 )
E m p lo y in g  e q . ( 3 - 6 8 )  and rem em b erin g  t h a t  ( 0 )  = 3 4 ( 0 )
- i c j l  t  -  i z r ’t  
" ^ - ( t )  = e . e  ~ ^ T ~  .  2 ( ( 0 )  ( 3 -7 3 )
The p r o b a b i l i t y  o f  f i n d i n g  t h e  s p i n  i n  t h e  s t a t e  m ' a t  a  
t im e  t ,  i f  o r i g i n a l l y  i t  w as i n  t h e  s t a t e  m a t  t  « 0 .
( 3 -7 4 )
Drom e q . ( 3 - 7 4 )  i t  i s  p o s s i b l e  t o  o b t a i n ,
2  ' = ( C o s % ) 4 J d * » ) l d + » ' ) i d - »  ) i d - « ' ) l  •m9 in
V  ( t a n ^ - 1^ ’ ~  "
f r 0("1) M(/' - 1) i d+*>- JO Ui-*-A)I _
w here
S in ^  S in ^  ^  ( 3 - 7 5 )
d - o 0) 2 +
E q .( 3 - 7 5 )  h o ld s  f o r  an y  a r b i t r a r y  s p i n .  T h is  e q u a t io n  
s i m p l i f i e s  f o r  t h e  c a s e  o f  I  «
The p r o b a b i l i t y  o f  f i n d i n g  t h e  s p i n  s y s te m  i n
t h e  s t a t e  m « -  % a t  a  t im e  t  f o r  I  « % may he c a l c u l a t e d  
t o  b e ,
p  ■%,% " (., . , \ 2  , . ,2  * S ln 2  I *  V ( ^ 0 ) 2 + W2* (u «u*o) 4- w  !
( 3 -7 7 )
T h is  a g r e e s  w i th  t h e  c l a s s i c a l  s o l u t i o n  (2 - 7 5 )  s i n c e
/ k  ■ C1 "  2P-]£,%) (3 -?8 )
E q . ( 3 - 7 7 )  w as o r i g i n a l l y  em p loyed  h y  R a b i i n  h i s  m o le c u la r  
beam  e x p e r im e n t s .
S e v e r a l  r e v ie w s  on t h e  t h e o r y  o f  R .M .R . h a v e  
b e e n  p u b l i s h e d ,  a  few  o f  w h ic h  a r e  [R 1 6 1 ] , [R 1 0 9 ] , [R 1 1 0 ] , 
[R '54], [R 1 4 0 ] , and  [R 162]«  Quantum  s t a t i s t i c a l  
a p p ro a c h e s  a r e  g iv e n  i n  [R 75] and  [R 7 6 ] . Some o f  t h e  
b o o k s  a r e  [R 1 1 9 ] , [R 8 ] , [ R 1 3 0 ] , ' [R 1 5 8 ] , [R 66] and [R 1 2 8 ] .
SECTION 4
THE NUCLEAR DENSITY MATRIX0
(1 )  I n t  r  o du o t  i  o n »
E o r s i m p l i c i t y  c o n s i d e r  a n  e n sem b le  c o n s i s t i n g  
o f  a  l a r g e  num ber o f  n o n - i n t e r a c t i n g  n u c l e i  N w i th  I  * -  \  
a t  e q u i l i b r i u m  i n  a  l a r g e  m a g n e tic  f i e l d  HQ t h e n  t h e  s t a ^ e  
f u n c t i o n  i s
I f  -  +  c - y 2 ^ f - y 2 (4_^
w h e r e y2 ^  ^  a r e  t h e  w ave f u n c t i o n s  b e lo n g in g  to  
t h e  e ig e n v a lu e s  \  & r e s p e c t i v e l y  o f  t h e  o p e r a t o r  I  an d  
C^ C^ an d  C a r e  *kke p r o b a b i l i t i e s  o f  f i n d i n g  t h e  
s y s te m  i n  t h e  s t a t e  m » \  a n d  m » a t  a  t im e  t .
h /  + -  1 ( 4 - 2 )
T hen t h e  m a c ro s c o p ic  m a g n e t i z a t io n s  a r e  g iv e n  b y
Mz = v,a H<i^> ^ i u < ^ ! i al > > - ^ H(^y2'2~ i c-%0
( 4 - 3 )
-  V 4  N < I +>  -  y  a  B -  | H C |  C_y2 ( 4 - 4 )
M_ -  h<y C ) -  ■ f*1 H % °!y2 (4 -5)
w here  i  i
E q u a t io n  ( 4 - 3 )  i s  o b v io u s  an d  lia s  a l r e a d y  b e e n  
u s e d  p r e v io u s ly *  S in c e  t h e  n u c l e i  a r e  a t  e q u i l i b r i u m  i n  
t h e  s t a t i c  f i e l d  a n  e x p e r im e n ta l  m easu rem en t o f  t h e  m a g n e t­
i z a t i o n  o f  o r  My w ou ld  b e  fo u n d  to  b e  z e ro *  H ow ever, 
fro m  e q s * ( 4 - 4 )  a n d  ( 4 - 3 )  i t  i s  s e e n  t h a t ,  u n l e s s  o r  C ^  
a r e  z e r o ,  i* e *  t o t a l  p o l a r i s a t i o n ,  t h e  m a g n e t i z a t io n  w ould 
n o t  b e  z e r o .  T h e r e f o r e  i t  w ou ld  a p p e a r  t h a t  a n d  C ^  
a r e  n o t  t h e  same f o r  a l l  t h e  n u c l e i  i n  t h e  e n se m b le , al*- 
th o u g h  t h e  a v e r a g e  o f  C m u s t  be  z e r o .
J L
a v e r a g e  (c | G_y)  = ^  ^ > _  C ^. C_^n -  0 (4-7)
n=*1
5|c
T hence  i n  g e n e r a l ,  t h e  a v e r a g e s  o f  t h e  p r o d u c t s  C »• C 
a r e  im p o r ta n t  i n  d e s c r i b i n g  th e  s p i n  s y s te m , and  t h i s  i s  
t h e  r o l e  o f  t h e  d e n s i t y  m a t r i x .  A m ore g e n e r a l  a n d  
m a th e m a tic a l  a p p ro a c h  w i l l  now be  g i v e n .
(2 )  D e f i n i t i o n s  o f  t h e  D e n s i ty  M a t r ix .
The e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  t h e  o p e r a t o r
jv^ . a s s o c i a t e d  w i th  t h e  m a g n e t i z a t io n  i n  t h e  x  d i r e c t i o n  i s  
& iven  b y ,
< A >  - ( 4 - 8 )
w here  7^L i s  t h e  wave f u n c t i o n  a t  t h e  t im e .
The w ave f u n c t i o n ""2^may h e  ex p an d e d  i n  t e r m s  o f  a  s e t  o f  
t im e  in d e p e n d e n t  o r th o n o rm a l  e ig e n f u n c t i o n s  *3- .
'Zf ' m A -  ° n  (+ -9 )
t h e
The t im e  d e p e n d e n c e  o f  w i l l  he  a s s o c i a t e d  w i t h /C f s .  
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 4 - 9 )  i n t o  ( 4 - 8 )
. < * * >  -  2 1  X < ° p • (4-1 p)
The e x p e c t a t i o n  v a lu e  w i l l  c h an g e  i f  t h e
w ave f u n c t i o h i s  a l t e r e d  b e c a u s e  th e  C C *s w i l l  d i f f e r .m n
The m a t r ix  e le m e n ts  </m f  j x£> w i l l  how ever r e m a in
c o n s t a n t .  I f  t h e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  a n o th e r  o p e r a t o r  
i s  r e q u i r e d  f o r  t h e  same s t a t e  f u n c t i o n  t h e  m a t r ix  e l e ­
m en ts  w i l l  b e  d i f f e r e n t  f ro m  t h o s e  f o r  t h e  o p e r a to r *
However t h e  p r o d u c t s  C C w i l l  b e  t h e  sam e s i n c e  t h e  wavem n
f u n c t i o n  h a s  n o t  b e e n  a l t e r e d .  T h e r e fo r e  i n  o r d e r  t o  
com pu te  an  o b s e r v a b le  f o r  a  g iv e n  wave f u n c t i o n  a  k n o w led g e  
*Cf t h e  p r o d u c t s  o f  t h e  c o e f f i c i e n t s  i s  r e q u i r e d .
S in c e  t h e  v a r i o u s  n u c l e i  o f  a n  e n sem b le  w i l l  be  
i n  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  s t a t e s  i t  i s  m ore im p o r ta n t  t o  com­
p u te  a n  a v e r a g e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  a n  o p e r a t o r .  The 
p r o d u c t s  w i l l  v a r y  th r o u g h o u t  t h e  e n se m b le  b e c a u s e  t h e
w ave f u n c t i o n s  w i l l  b e  s l i g h t l y  d i f f e r e n t *  How ever t h e  
m a t r ix  e le m e n ts  w i l l ,  a s  p r e v i o u s l y ,  r e m a in  t h e  same*
The a v e ra g e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  i s  g iv e n  by
< ^ k >  -  ^  ^  ° n Cm (4 -1 1 )
w h ere  t h e  b a r  d e n o te s  t h e  e n sem b le  a v e ra g e *
I t  i s  c o n v e n ie n t  t o  d e f i n e  a n  o p e r a t o r  p w hose  m a t r ix  e l e -  
m e n ts  a r e  t h e  a v e r a g e  p r o d u c t s
(4 -1 2 )
S u b s t i t u t i n g  eq  * (4 -1 2 )  i n t o  e q . ( 4 - 1 l )
<(1^^ -  .ZZ <n{ £ \ “xm-S n> (4-13)
-  J E X 11 I P ^  n )  = <H  “x f l  (4-14)> 
" T r ~ ( 4 -1 5 )
w here  T r i s  th e  t r a c e  o f  t h e  m a t r i x .
A s i m i l a r  e q u a t io n  may b e  d e r iv e d  f o r  a n y  o t h e r  
o p e r a t o r .  S in c e  t h e  a v e r a g e  o f  t h e  o b s e r v a b le  m u s t b e  
r e a l  t h e  d e n s i t y  m a t r ix  m ust b e  H e r m i t ia n .
( 3 )  Time D e p e n d e n c e .
S in c e  t h e  w ave f u n c t i o n  h a s  b e e n  d e f i n e d  i n
te rm s  o f  a  t im e  in d e p e n d e n t  o r th o n o rm a l  s e t  o f  e ig e n -
«
f u n c t i o n s  t h e  C s  and h e n c e  t h e  o p e r a to r  p  m ustr
c o n t a i n  t h e  t im e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  w ave f u n c t i o n .  The
t im e  d e p e n d e n t S c h ro d in g e r  e q u a t io n  i s
1 *  <4 - 1 6 )
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 4 - 9 )  i n t o  e q . ( 4 - l 6 )
~ Z T  • '* f~ n  m ( 4 _ 1 7 )
M u l t ip ly in g  b o th  s i d e s  b y  i n t e g r a t i n g , t h e  l e f t  h a n d
s i d e  w i l l  be  z e ro  e x c e p t  when n  * X.
n
N o te  t h a t
^  <4 - 18)
d(G v G*) dC* dC *
X . n  J- .  X 0
I E  V  T 5  + H T E  * l y j
E m ploy ing  e q s . ( 4 - 1 8 )  and  ( 4 - 1 9 )
- TZ i■>-<*!■)(l») °n°i <4-2°>
and  t h e r e f o r e  a ssu m in g  t h a t  t h e  H a m il to n ia n  i s  t h e  sam e
th r o u g h o u t  a l l  t h e  s y s te m s ,
- 1 51 “ T T "  “ Ck ° n  < n | ^ [ i  m)  ~ ( k  • °n°m  ■
(4-21)
S u b s t i t u t i n g  e q . ( 4 - 1 2 )  i n t o  e < i . ( 4 - 2 l )
- 1 *• “  < * /  1 ( 4 -2 2 )
and  t h e r e f o r e  I f  = S  (4 -2 3 )
I f  t h e  H a m il to n ia n  i s  t im e  in d e p e n d e n t ,  e q .* ^ 2 3 )  may h e  
s o lv e d  kj \ r
- i r f t  i / T t
|> ( t )  « e  * ^  p (O ) e  ^  ( 4 - 2 4 )
H ence
A -iM  t  i ^ t
p ( t )  | m y  « J Tj-%. ♦ e • P (0 )  . e ^  • dC (4 -2 5 )
a /  3 - ^  \*  i j f  t
< flc l ^  J y* ^ ( 0 ) .  e*~^ d"C (4 -2 6 )
E m ploy ing  t h e  f a c t  t h a t l ^ ^  a n d l ^ m a r e  e ig e n f u n c t i o n s  o f  
t h e  H a m il to n ia n  w i th  e ig e n v a lu e s  E^ a n d  Em, a n d  u s i n g  t h e  
f a c t  t h a t  t h e  e x p o n e n t i a l  o p e r a t o r  may h e  e x p a n d e d  a s  a  
pow er s e r i e s
p ( t )J  ^  “ e ^  * vM  £ ( 0 ) |  (4 -2 7 )
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K y y
" e * ( W ° H where j>ta = X * / | ^ m>
( 4 -2 7 a )
T h a t i s ,  i s  t h e  e le m e n t  o f  p i n  t h e  k i^1 row  a n d  m ^  
colum n* The e q . (4 -2 7 )  r e l a t e s  t h e  d e n s i t y  m a t r ix  e l e ­
m en ts  f o r  t h e  t im e  t  and  t im e  t » 0 .
(4 ) D e n s i ty  M a tr ix  O p e r a to r ,
At t h e r m a l  e q u i l i b r i u m ,  t h e  d i a g o n a l  e le m e n ts  o f  
t h e  d e n s i t y  m a t r i x ,  i . e .  t h e  p o p u la t io n s  o f  t h e  e ig e n ­
s t a t e s  o f  t h e  H a m il to n ia n  w i l l  he  g iv e n  t h e  B o ltz m an n
f a c t o r s .
e x p X -E /k T )
C O *  - ---— ------- S------------- ( 4 - 2 8 )
expX-E./kT)
3 3
The c o e f f i c i e n t s  may he  w r i t t e n  a s
4%-  1 0  ^  (4 - 2 9 )m 1 m 
w here  i s  known a s  t h e  p h a s e .
I t  i s  known f ro m  t h e  h y p o th e s i s  o f  random  p h a s e s  t h a t  a l l  
v a lu e s  of OCm a r e  e q u a l l y  p r o h a h le  a n d  a l s o  t h a t  t h e y  a r e  
in d e p e n d e n t  o f  t h e  a m p l i tu d e .
Then CmC* / j c m | | 0 J  e l ( ° ^ "  ^  ( 4 - 3 0 )
w i l l  he  z e r o  a t  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  u n l e s s  m *» n ,  i . e .  a l l  
o f f - d i a g o n a l  e le m e n ts  v a n i s h .  The m a g n e t i z a t io n  i n  t h e  
x  d i r e c t i o n  f o r  t h e  s y s te m  i n  th e r m a l  e q u i l i b r i u m  w i l l  
h e n c e  h e  z e ro  s i n c e  i t  d e p e n d s  o n ly  on t h e  o f f - d i a g o n a l  
e le m e n ts ,  s e e  e q s . ( 4 - 4 )  an d  (4 -5 )*  A t th e r m a l  e q u i l i ­
b r iu m  e q . ( 4 - 3 0 )  may b e  w r i t t e n  a s
C O *  -  < T  .  | C fl C I e i(CVm“ (4 -3 1 )m n  mn * m} 1 n 1 v ^ J
and  a l s o  e q . ( 4 - 2 5 )  becom es
n  expX -E / k l )
v  t . i \  ? .,m ___ _ j s l — i  (4_32)
fm - <ni p y  - X  exp.(-y*I)
S in c e
' %  ( 4 " 3 3 )
Then f ro m  e q . ( 4 - 3 2 )
- ¥ o/ M
£ " J ~  -Jiij'/g J  U - 3 4 )
5
o r  ,
r
e x p ( - ^  
—  - ( 4 - 3 5 )
w here  z  = T r exp  1 ( 4 - 3 6 )
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The e q u i l i b r i u m  d e n s i t y  m a t r ix  o p e r a t o r  i s  t h e r e f o r e  g iv e n  
b y  e q . ( 4 - 3 5 ) • !
(5 )  l im e  -D e p e n d e n t H a m il to n ia n  ♦
I n  m ost c a s e s  o f  i n t e r e s t ,  t h e  H a m il to n ia n  w i l l  
c o n s i s t  o f  a  l a r g e  t im e  in d e p e n d e n t  p a r t ^ ~ 0 , a n d  a  v e ry  
s m a l l  t im e  d e p e n d e n t  p o r t i o n - ^ -  . T hence  t h e  e q * (4 -2 3 )
becom es
H = k  ( 4 -3 7 )
I n  t h e  c a s e  w h e re  t h e  H a m il to n ia n  w as t im e  in d e p e n d e n t  t h e  
s o l u t i o n  o f  e q . ( 4 - 2 3 )  was g iv e n  b y  e q * ( 4 - 2 4 ) ,  i n  t h e  l i g h t  
o f  t h i s  a  new q u a n t i t y  ^  ( t )  w i l l  b e  d e f i n e d  s u c h  t h a t ,
^ ( t )  ® e  - £ * ( t )  * e  (4 - 3 8 )
( n o t e  t h a t  * d o e s  n o t  d e n o te  co m p lex  c o n ju g a te )
“ # ■ 1  w e re  z e ro  t h e n  w ou ld  b e  a  c o n s t a n t  and  e q u a l  t o  
.^ ( o ) .  S u b s t i t u t i n g  e q .(4 ~ 3 8 )  i n t o  t h e  l e f t  hand  s i d e  o f  
e q * ( 4 - 3 7 ) .
■ k fyfo> 0 * e * I f ’*’ e b mk ^
(4 - 3 9 )
94
Ih e  c o m m u ta to r may b e  c a n c e l l e d  f ro m  b o t h  s i d e s  o f
t h e  e q u a t i o n  and  m u l t i p l y i n g  b y  f ro m  t h ee x p * - * - ------
t
r i g h t  and  b y  exp • — j p -  ficom t h e  l e f t  a n d  d e f i n i n g
t h e  o p e r a t o r  ?  a s
i ,  "  *■#<>*
^ * ( t )  -  e  b  ( 4 -4 0 )
t h e n  t h e  d i f f e r e n t i a l  e q u a t io n  o f  i s  o b t a i n e d .
I § “  "  1  ( 4 -4 1 )
I n t e g r a t i n g  e q . ( 4 - 4 l )  “w ith  r e s p e c t  t o  t im e  b e tw e e n  t h e  
l i m i t s  t  « 0 and  t
£ * ( t )  -  j>*(o) + | J °  i f  ( * ) , } ( * ( 4 -4 2 )
sjc. t *
S in c e  ^  ( t  ; i n  t h e  r i g h t  h an d  s i d e  o f  t h e  e q u a t io n  i s  n o t  
hnown i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  s o l v e  e q . ( 4 - 4 2 ) .  H ow ever, 
an  a p p ro x im a te  s o l u t i o n  may be  o b ta in e d  i f  ^  ( t  ) i n  t h e  
i n t e g r a l  i s  r e p l a c e d  b y  ( o ) •
£ * ( t ) £ ^ * ( o ) + ^ p  [ f * ( o ) , J p ( t ' ) ]  a t*  ( 4 - 4 3 )
I h e  v a lu e  o b ta in e d  f ro m  e q . ( 4 - 4 3 )  may now b e  
u s e d  i n  t h e  i n t e g r a l  i n  e q . ( 4 - 4 2 )  a s  a  b e t t e r  v a l u e  o f
95.
* \^ ^ t  ) t o  o b t a i n  a n  ev en  m ore  a c c u r a t e  a p p ro x im a t io n  t o  
t h e  s o l u t i o n  o f  e g . ( 4 - 4 1 ) .  By t h i s  i t e r a t i v e  p r o c e s s  a n  
i n c r e a s i n g l y  " b e t te r  s o l u t i o n  i s  o b t a i n e d .
*^ ( t )  = |T ( o )  + I  P *
t ’
'f*(o) ■+ |  P  [£*(o)^*(t")] at",
u  o V)
r t
dt* (4-44)
u
d t  d t "  ( 4 -4 5 )
Ih e  e v e n  b e t t e r  v a lu e  o b t a in e d  f ro m  e g . ( 4 - 4 5 )  c o u ld  b e  
u s e d  a g a i n .  H ow ever, i t  w i l l  be  n o t i c e d  t h a t  e a c h  i t e r ­
a t i o n  i n t r o d u c e s  one te rm  w i th  a n  ev en  h ig h e r  pow er 
and t h e r e f o r e  s i n c e  i s  s m a l l  i t  i s  n o t  u s u a l l y  n e c e s s a r y  
t o  c a r r y  t h e  i t e r a t i v e  p r o c e s s  any  f u r t h e r .  I t  i s  m ore 
c o n v e n ie n t  t o  ta fee  t h e  t im e  d e r i v a t i v e  o f  e g . (4 -4 5 )  * so  
t h a t
^  - s  + ( l ) 2 J  ” <V)1-
( t ) at (4-46)
I h i s  p r o c e d u r e  may b e  co m p ared  w i t h  t im e  d e p e n d e n t  p e r t u r b ­
a t i o n  t h e o r y ,  e x c e p t  t h a t  t h e  a v e r a g e  e x p e c t a t i o n  v a lu e s
o f  p r o d u c t s  a r e  b e in g  d e te r m in e d .
(6 )  R e d f ie ld  T h e o ry .
B or c o n v e n ie n c e  a n  e i g e n s t a t e  o f  t h e  H a m il to n ia n  
| w i l l  be d e f in e d  s u c h  t h a t
K
. ^  -  5 -  ( 4 - 4 7 )
i ( B  -E  ) t  n  K m n '
t h e r e f o r e ,  e  ^  may be  a b b r e v i a t e d  t o  e ^ ( in~J1)'fc#
The o b s e r v a b le s  o f  a n  e n sem b le  o f  e n se m b le s  may b e  com- 
p u te d  f ro m  a n  a v e r a g e  d e n s i t y  m a t r ix ,  ^ . The a v e r a g e  
d e n s i t y  m a t r i x  w i l l  be g iv e n  b y  e g .  ( 4 -4 6 )  b y  t a k i n g  t h e  
a v e r a g e  on  b o t h  s i d e s  o f  t h e  e g u a t i o n .  The b a r  d e n o t in g  
a v e ra g e  w i l l  b e  o m i t t e d  w hen o v e r  t h e  d e n s i t y  m a t r ix  o r  
i t s  e l e m e n t s .
I t  w i l l  be  c o n s id e r e d  t h a t  t h e  H a m i l to n ia n ^ ^  ( t )  
i s  a  s m a l l  ran d o m  s t a t i o n a r y  p e r t u r b a t i o n  • Brom e g . ( 4 ^ 4 0 ) ,
< c <  j ^  - i( t)}  <* >  (4-47q)
l e t  - U i ( * )  -  S<i (4 -4 7 b )
w here  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  s p i n  o p e r a t o r s  and  H ^ ( t )  i s  
a  ran d o m  f l u c t u a t i n g  m a g n e tic  f i e l d .  The m a t r ix  e le m e n t
f sjc
*X O < of t h e  a v e r a g e  d e n s i t y  m a t r ix  o p e r a t o r  j? , t h a t  i s
? J,  » co m p u ted  by  e m p lo y in g  e g . (4 - 4 6 )  and  t a k i n g\&<£X
t h e  a v e ra g e  . .  A ssum ing t h a t  i t  i s  p e r m i s s i b l e  t o  r e -  
p l a c e  £ (o )  b y  ^ ( t )  i n  t h e  e g . ( 4 - 4 6 ) .
j O  a t ‘ ( 4 -4 8 )
The f i r s t  t e r m  o f  e g .  ( 4 - 4 8 )  may be  w r i t t e n  a s
C H p X f S j  )(?(*)( o c  '>
I ^ ( 0 ) | o < ^  (4 -4 9 )
S i n c e A p  i s  a  ran d o m  p e r t u r b a t i o n  i t  w i l l  b e  assu m ed  t h a t ,
> \ 0 (4 -5 0 )1 ^ 1
i n d  t h e r e f o r e  i t  w i l l  b e  s e e n  f ro m  e g . ( 4 - 4 9 )  t h a t  t h e  f i r s t  
te rm  o f  e g . ( 4 - 4 8 )  w i l l  b e  z e r o .  The s e c o n d  t e r m  may 
a l s o  b e  s i m i l a r l y  e x p a n d e d , and  m ak ing  u s e  o f  e g . ( 4 - 4 7 a )
98.
df.
tHj
i n
r \t  r  *
. e
f  J o
+ &.
^ - p )T + H '5)9
w here  i t  i s  a ssum ed  t h a t  t h e  e n se m b le  a v e r a g e
(4 -5 1 )
(4 -5 2 )
*
o n ly  d e p e n d s  on t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t  an d  t  and  n o t  t  
e x p l i c i t l y .
T  I' -  t  -  t 1 ( 4 -5 3 )
F o r  t im e s  g r e a t e r  t h a n  some c r i t i c a l  v a l u e  T \ , t h e
V
c o r r e c t i o n  t im e ,  t h e  v a lu e  o f  e q ..(4 - 5 2 ) w i l l  be  z e r o  a n d  
t h e r e f o r e  t h e  u p p e r  l i m i t  i n  t h e  i n t e g r a t i o n  i n  e q . ( 4 - 5 l )  
may be r e p l a c e d  b y -h  o o ,
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The c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  m ay "be d e f in e d  h y
V(x) Hq C t) + X ) ( 4 -5 4 )
and  t h e  s p e c t r a l  d e n s i t i e s
0 ^
V 0
Hq ( t )  H . ( t  + X )  .. e - ^ d t :  ( 4 - 5 5 )
and
/\ ©O ***  ^ ..
I * °-'z  (4~56)
y~£o
H o te  t h a t  E L ( t )  H » ( t  + X )  i s  r e a l  a n d  ev en  i n  X  •
i  M.
E or s i m p l i c i t y  i t  w i l l  h e  assum ed  t h a t
t *
G< — ** |3> p
T hen  h y  e m p lo y in g  e q .(4 ~ 4 7 h )
(4 -5 7 )
r k
o
^  <Pl Sjl (txN S* I(3> j>{ . ( p - { i ) ,Q :k<~ f a t
( 4 - 5 8 )
I t  c a n  b e  shown t h a t  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  3 ^ *  r e s u l t s  i n  
a  s e c o n d  o r d e r  e n e r g y  s h i f t  o f  t h e  s y s te m  and  may t h e r e -  
f o r e  b e  i n c lu d e d  I n  a  new d e f i n i t i o n  o f ^ Q.  T h e r e f o r e  
n e g l e c t i n g  t h e  im a g in a ry  p a r t*  o n ly  t h e  r e a l  p a r t  o f
j  t n e e d  b e  c o n s i d e r e d ;  E m ploy ing  e q . ( 4 - 56 ) i n  e q .
s&y.
( 4 - 5 8 )  ,
f* = ^  ^  PP ' fpf* ^  • (4 -59)
w here
N o te  t h a t  I s  in d e p e n d e n t  o f  t i m e .
j j j
Erom  e q . ( 4 - 4 6 )  i t  i s  s e e n  t h a t  ^ w ould  b e  a l ­
m o st t im e  in d e p e n d e n t  i f - ^ C j ( t )  w e re  v e r y  s m a l l .  H ow ever 
i n  eq.. ( 4 - 59 ) t h e  e x p o n e n t i a l  te rm  g iv e s  r i s e  t o  l a r g e  
v a r i a t i o n  i n  t h e  t im e  d e p e n d e n c e  o f  ^  an d  t h e r e f o r e ,  i t  
i s  r e a s o n a b le  t o  assum e t h a t  t h i s  te r m  m ost v a n i s h ,  by  e q .  
( 4 - 57 ) b e in g  t r u e .
[ th e r e fo r e
( 4 -6 0 )
W here t h e  p r im e  i n d i c a t e s  t h a t  su m m atio n  i s  o n ly  o v e r  
te rm s  f o r  w h ic h  e q . ( 4 - 5 7 )  h o l d s .
The t im e  d e r i v a t i v e  o f  t h e  e le m e n ts  o f  t h e  a v e r a g e  d e n s i t y  
m a t r ix  h a s  t h e r e f o r e  b e e n  e x p a n d e d  a s  a  s e r i e s .
(7 )  -A l te r n a t in g  M a g n e t ic  f f i e l d .
To c o n s i d e r  t h e  a l t e r n a t i n g  m a g n e tic  f i e l d  a  
f u r t h e r  t e r m ^ j ^ ^ t )  m ust be  a d d ed  t o  t h e  random  s t a t i o n a r y  
p e r t u r b a t i o n  d e s c r i b e d  b y  t h e  H a m il to n ia n  I f  ^ ( * ( t )
i n  e q . ( 4 - 4 6 )  i s  t h e r e f o r e  r e p l a c e d  b y ) ^ * ( t )  + ^ j ( t ) ,
-i -Hfw *(£f J*
o  ___
q f * ( o ) , ^ ( t * )  ( 4 - 6 2 )
When a v e r a g in g  o v e r  t h e  e n sem b le  t h e  p a r t  d u e  t o - ^  * ( t )  i n  
t h e  f i r s t  t e r m  o f  e q . ( 4 - 6 2 )  w i l l  v a n i s h .  I f ^ - ^ ^ )  
s m a l l ,  o n ly  f i r s t  o r d e r  t e r m s  n e e d  b e  c o n s id e r e d  i n  e q .  
( 4 - 6 2 ) ,  a n d  t h e r e f o r e ma^  n e S l eo^ e(i ^ 0 i n t e g r a l .
E q#( 4 - 6 2 )  may t h e r e f o r e  now be w r i t t e n  a s ,
! § - - # “ y  f i e i a ed + I f " )  r e la x a t io n  (4 -6 3 )
w h ere  | [ § r ^  f ie ld s * *  i s  t h e  r a tG  o f  o ra n g e  o f  a v e r a g e
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d e n s i t y  m a t r ix  due t o  t h e  a p p l i e d  f i e l d s  o n ly  and
) r e l a x a t i o n  i s  t h e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  ^ i n  t h e  
a b s e n c e  o f ^ ^ .
(8 )  D e n s i ty  IV Iatrix and  I n t e r a c t i n g  S y s te m s .
C o n s id e r  tw o i n t e r a c t i n g  sy s te m s  A and  B w h ic h
ABh a v e  t h e  co m b in ed  d e n s i t y  m a t r ix  ^ . E ach  row  o f  t h e
j o i n t  d e n s i t y  m a t r ix  w i l l  h a v e  t h e  tw o num bers m ,n  a s  a
l a b e l  w h ic h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s e p a r a t e  e i g e n s t a t e s  o f
t h e  s y s te m s  A a n d  B r e s p e c t i v e l y .  S i m i l a r l y  co lum ns
w i l l  h a v e  t h e  l a b e l s  m*, n * . An o p e r a t o r  0 ^  o f  t h e  A
s y s te m  may be made a n  o p e r a t o r  o f  t h e  com bined  s y s te m  b y
Bt h e  m u l t i p l i c a t i o n  o f  t h e  u n i t  o p e r a t o r  Z o f  t h e  B
sy s te m .
A
The e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  t h e  o p e r a t o r  0 i s  t h e n ,
< 0A)  = I r .  (0A 1? (4-64)
< e A> - X , ®A X L -  fc S U v  (4-65)trim ryn A * v ^ '
/  SA >= X " .  0A X dAB> t > = X  0A 2r-n , » (4 -6 6 )
S  ^  W  \m n,m  n  ^  >
<oA> = XT, <4 . 4 . - eA 4 , (4-67)
Xf t h e  s y s te m s  a r e  in d e p e n d e n t  t h e n
0A 0B^> = <( QAy  . eB (4 -6 8 )
w h ic h  w i l l  Tie t r u e  t o  a  c l o s e  a p p ro x im a t io n  f o r  t h e  s y s te m s
t o  he  c o n s id e r e d  l a t e r *
Then t h e  j o i n t  d e n s i t y  m a t r ix  i s  fo rm ed  by  t h e  p r o d u c t s ,
ATS A B t .- \
^mn,m fn f "  ^mm* ^nn* (4 -6 9 )
D e n s i ty  m a t r i c e s  a r e  e x t e n s i v e l y  d e a l t  w i t h  i n  [B 43] and  
[B 9 5 ] .
SECT I  OUT 5 '
THEORY OB N.M .R. APPLIED TO EXCHMGE
(1 )  U n c e r t a i n t y  P r i n c i p l e
I f  n u c l e i  e x ch a n g e  b e tw e e n  tw o c h e m ic a l  ( th e re * ’- 
f o r e  m a g n e tic )  e n v iro n m e n ts  t h e  tw o r e s o n a n c e s  o f  t h e  
n u c l e i  i n  t h e  two e n v iro n m e n ts  a r e  o b s e rv e d  t o  b ro a d e n
w i th  i n c r e a s e  i n  e x c h a n g e  r a t e  a n d  f i n a l l y  c o a l e s c e  t o  a
s i n g l e  n a rro w  l i n e .  See D ig , ( 5 - 1 ) .
I t  i s  p o s s i b l e ,  b y  s im p ly  u s in g  t h e  u n c e r t a i n t y  
p r i n c i p l e ,  t o  o b t a i n  a n  a p p ro x im a te  v a lu e  o f  t h e  mean 
l i f e t i m e .  The u n c e r t a i n t y  p r i n c i p l e  i s
As. At i * ( 5- 1 )
B ut A ®  = b A -v *  ( 5 - 2 )
T h e r e fo r e  s u b s t i t u t i n g  e q . . ( 5 -2 )  i n t o  ( 5 - 1 )
X  f  (Air)-1 ( 5 - 3 )
Air i s  th e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e s  i n  c .p . s *
UC i s  t h e  mean l i f e t i m e  a t  th e  c o a le s c e n c e  s t a g e .
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(2 )  R e l a t i o n s h i p  Be tw e e n  t h e Mean L i f e t im e  a n d  t h e  
R a te  C o n s ta n t ,
C o n s id e r  t h e  r e a c t i o n ,
^1
A ( 5 - 4 )
l a b e l l i n g  t h e  A*s a t  sam e i n s t a n t ,  t h e n ,
-  d [A ]
d t
-  & ,[> ]  ( 5 - 5 )
[A ] = [Aq ] e  k ’l t  ( 5 - 6 )
— d[A ] -T o t
—  -  t-'CA ] . e  1 ( 5 - 7 )
d t  1 0
The f r a c t i o n  o f  t h e  t o t a l  t r a n s f e r r e d  a t  t  i n  t h e  t im e  d t  
i s ,
d [A ] - l o t
   * Tq . e  1 , d t  ( 5 - 8 )
K ]
T h e r e fo r e  t h e  mean l i f e t i m e  o f  A i s
Z
A =
—k  t
■fc.Tc, . e  1 . d t  -  k T  ( 5 - 9 )^ •  c ;  u  —
<3
(3 )  S p e c i f i c  R a te .
The s p e c i f i c  r a t e  o f  X may be  d e f in e d  a s ,
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1 a[x]
E*  -  m  • —  ( 5 - , 0 )
The s p e c i f i o  r a t e  o f  a  f i r s t  o r d e r  r e a c t i o n
A ? = * B  ( 5 -1 1 )
i s
Ea  = fc, ( 5 -1 2 )
The s p e c i f i c  r a t e  o f  a  s e c o n d  o r d e r  r e a c t i o n
*2
A + B J = S C  + j) ( 5 -1 3 )
i s
HA = feg .fB ] (5--14)
(4 )  The T o ta l  Com plex  M a g n e t iz a t io n  f o r  t h e  E x ch an g e  o f  
a  N u c le u s  B e tw een  Two E n v iro n m e n ts .
D e f in in g  t h e  co m p lex  moment G- a s  g iv e n  b y  e q .
(2 -1 1 6 )
G » IT + IV (2 -1 1 6 )  o r  ( 5 -1 5 )
and e m p lo y in g  t h e  B lo c h  e q u a t io n s ,  e q . (2 -1 1 7 )  i s  o b t a i n e d .
G = _ [T 2 1 -  i ( « 0 -«)]■•& -  (2 -1 1 7 )  o r  ( 5 -1 6 )
I f  i s  s m a l l ,  i . e . - n o  s a t u r a t i o n ,  i t  i s  s e e n  f ro m  eq.. 
(2 -1 2 0 )  o r  f ro m  e q . ( 2 - 9 7 )  t h a t
10f
\  i  M0 (5 -17)
Mq i s  t h e  e q u i l i b r i u m  m a g n e t i z a t io n  i n  t h e  z d i r e c t i o n  i n  
t h e  a b s e n c e  o f  r a d i a t i o n ,
B or a  n u c le u s  i n  a n  e n v iro n m e n t A
GA "  -  ^ A GA -  ^ “ oA ^  (5 -1 8 )
w here  = , 1 -  _ ± ( g ^ 9 )
w here  i s  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  r e s o n a n c e  o f  t h e  n u c le u s  
i n  e n v iro n m e n t A, an d  i s  ih e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t i m e .  
S i m i l a r l y  f o r  a  n u c le u s  o f  t h e  sam e s p e c i e s  i n  a n  e n v i r o n ­
m ent B ,
&B « “ GB " i T MoB H1 (5 -2 0 )
w here  -^Cg « ^ 4 — -  i  -  CJ) (5 -2 1 )
2B
S in c e  t h e  n u c l e i  a r e  o f  t h e  same s p e c i e s  t h e  m a g n e to g y r ic  
r a t i o s  i n  e q s . ( 5 - 2 0 )  and  (5 -1 8 )  a r e  t h e  sam e . l e t  t h e  
n u c le u s  e x c h a n g e  b e tw e e n  t h e  e n v iro n m e n ts  A and B . I t  
w i l l  b e  assu m ed  t h a t  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  e x c h a n g e  i s  
n e g l i g i b l e  co m p ared  t o  t h e  mean l i f e t i m e ,  i . e .  t h e  c h a n g e  
o f  e n v iro n m e n t o f  t h e  n u c le u s  i s  i n s t a n t a n e o u s  •
l e t  t h e  mean l i f e t i m e  o f  t h e  n u c le u s  i n  t h e  
e n v iro n m e n ts  A a n d  B h e  and X  ^  r e s p e c t i v e l y .  Then 
t h e  f r a c t i o n a l  p o p u l a t i o n s  o f  A and B , p ^  and  p-g r e s p e c t - r  
i v e l y  a r e  g iv e n  b y ,
-  -    . « = ( 5 - 2 2 )
^ A + ^ B  " PB ^ A + ^ B
MoA " p AMo 8,14 MoB " Pb " o ( 5 “ 2 3 )
'I
I t  w i l l  be a ssum ed  t h a t  i s  s m a l l  com pared  t o  t h e  f r e ­
quency  s h i f t  o f  t h e  r e s o n a n c e s  A and B .
The p r o b a b i l i t y  o f  a  g iv e n  n u c le u s  i n  t h e  e n v iro n m e n t A 
ju m p in g  t o  e n v iro n m e n t B i n  u n i t  t im e  i s  and  s i m i ­
l a r l y  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a  g i v e n  n u c le u s  i n  t h e  e n v i r o n ­
m ent B ju m p in g  t o  e n v iro n m e n t A i n  u n i t  t im e  i s  ,
H ence th e  am ount o f  co m p lex  m a g n e t i z a t io n  G^ t r a n s f e r r e d  
fro m  e n v iro n m e n t A t o  e n v iro n m e n t B i n  u n i t  t im e  i s
G^j t h e  am ount o f  co m p lex  m a g n e t i z a t io n  G-g t r a n s ­
f e r r e d  f ro m  e n v iro n m e n t B t o  e n v iro n m e n t A i s  G g X ^ X  -. 
T ak in g  t h a s  t r a n s f e r  i n t o  a c c o u n t  i n  e q $ (5 -1 8 )  an d  (5 -2 G ) ,
GA = " ° i . GA “ iN^ H1M0P A ^ B 1 - GB ' GA ( 5 - 2 4 )
GB “ “ °^BGB "  1 ) f a l Mop B ^ A * GA " ”^ B 1 *GB ( 5 -2 5 )
T h is  a p p ro a c h  i s  g iv e n  i n  [R9 0 ] .
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At t h e  s t e a d y  s t a t e  G^ « G-g = 0 ,
S o lv in g  th e  two s im u lta n e o u s  e q s . ( 5 - 2 4 )  a&d- ( 5- 2 5 ) f o r  
G^ an d  G-g and d e f i n i n g  t h e  t o t a l  co m p lex  m a g n e t i z a t io n  a s ,
G -  GA + GB (5 -2 6 )
t h e n
Erom S e c t io n  2 (1 3 -1 )  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  t h e  m a g e n ti -  
z a t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a b s o r p t io n  s i g n a l .  H ence 
t h e  l i n e  sh a p e  o f  t h e  s i g n a l s  o f  a  n u c le u s  e x c h a n g in g  
b o tw e e n  tw o e n v iro n m e n ts  may be com pu ted  fro m  e q . ( 5 - 2 7 )  
f o r  v a r i o u s  mean l i f e t i m e s .  I t  m ust be o b s e rv e d  t h a t  
e q . ( 5 - 2 7 )  w as o b ta in e d  b y  a s su m in g  th e  v a l i d i t y  o f  t h e  
B lo c h  E q u a t io n s .
(4 -1  ) V ery  S lo ,/  E x c h a n g e . [B 5 7 ]
I t  i s  c o n s id e r e d  t h a t  X ^ ,  X ^  a r e  i n f i n i t e l y  
l a r g e  com pared  t o  th e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e
•A
r e s o n a n c e s  A and  B , (<-J  ^ -  e E q .( 5 - 2 7 )  g iv e s
PB
P-D
At t h e  r e s o n a n c e  A, i . e .  £0=*C3A t h e  se c o n d  t e r m - r -  w i l lA 0/B
h e  n e g l i g i b l e .  S i m i l a r l y  a t  t h e  r e s o n a n c e  B ,£ 0 « £ ^ g ,
p At h e  f i r s t  t e r m  —  w i l l  be  n e g l i g i b l e .  Two s i g n a l s
A
w hose r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e  p ^  and pg  and  w h ic h  o c c u r  
a ^ ^ A  r e s P e ° t i v e l y  a r e  t h e r e f o r e  i n d i c a t e d  b y  e q .
( 5 - 2 8 ) .
( 4 - 2 )  Slow E x c h a n g e .
*
I n  t h i s  c a s e  i t  i s  c o n s id e r e d  t h a t  aTe
l a r g e  com pared  w i t h  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f
—1
t h e  A and  B s i g n a l s ,  • I f  t h e  r e s o n a n c e s
a r e  w e l l  s e p a r a t e d  t h e n  a t  t h e  r e s o n a n c e  p o s i t i o n  A t h e
c o n t r i b u t i o n  o f  G-g w i l l  be  z e r o .  . P u t t i n g  G-g « 0 i n
•
e q . ( 5 - 2 4 )  and  a l s o  p u t t i n g  G^ = 0 f o r  s t e a d y  s t a t e  c o n t r i ­
b u t i o n s ,
0 -  -  ^ A  GA -  ^ V a  -  GA (5 -2 9 )
H ence
Or. =  "  °  ( 5 -3 0 )
A 1 * ° ^
The im a g in a ry  p a r t  o f  e q .(5 ~ 3 0 )  i n
where
- 4 -  -  —  + . p r -  ( 5 - 3 2 )
T2A 22A A
In  e q . (2 -1 2 1 )  rem em bering t h a t  «  1 th e  h a l f -
pw id th  o f  th e  a b s o r p t io n  s i g n a l  i s  « —  . How com paring
2
t h e s e  e q u a t io n s  w ith  e q . ( 5 -3 1 ) i t  i s  s e e n  t h a t  th e  h a l f ­
w id th  o f  th e  s i g n a l  i s  2 /^ 2 a  • s i &n a l A has t h e r e ­
f o r e  been  a d d i t i o n a l l y  b roadened  by an amount ^ue
to  th e  e x ch a n g e .
A s i m i la r  d i s c u s s io n  may be made about th e  B
r e so n a n c e .
- r -  = —  + - r -  (5t 33)
~2B 2 23 B
The mean l i f e t i m e s  ma^ o b ta in e d  from  eq . ( 5 -3 2 )
and (5 -3 3 )  from  a know ledge o f  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t io n  
t im e s  TgA* ^23’ wk ic h  may b e  found -by m easu rin g  th e  h a l f ­
w id th s  o f  t h e  s i g n a l s  in  t h e  a b sen ce  o f  exch an ge .
t
( 4 - 3 )  V e ry  f a s t  E x c h a n g e .
I n  t h i s  c a s e  a r e  00118 ^ e r e & t o  b e
i n f i n i t e l y  s m a l l  com pared  t o  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  s e p a r a ­
t i o n  (C*  ^ Erom e q . ( 5 - 2 7 )
Q  = „ V'tt t\/t ^ A  + ^ B
1 J H1Mo « At A * < 5 -3 4 )
6  '  * 1 5 = 1 * 0  ( 5 - 3 5 )
The a b s o r p t io n  s i g n a l  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  im a g in a ry  
p a r t  o f  e q . ( 5 - 3 5 )
V " ■ ---1 % , ---------------------------------C2 < 5 -36 )
A + ( 2 p  H p a  + a BpB_ w r)‘J
w here  1 -  •» ^A -f- ®B (5-537)
6 T nr?
^ ^ A  f-2B
Erom e q . ( 5 - 3 6 )  i t  i s  s e e n  t h a t  o n ly  one s i g n a l  w i l l  o c c u r  
s in c e  t h e r e  i s  o n ly  one  maximum, w h ic h  i s  when
w :  « ^ ap a +^ bp b  ( 5 -3 8 )
The h a l f - w i d t h  o f  t h i s  s i g n a l  may be o b ta in e d  f ro m  eq* 
( 5 - 3 7 ) .
( 4 - 4 )  E a s t  E x c h a n g e .
I n  t h i s  c a s e  i t  i s  a ssu m ed  t h a t  a r e  s m a l l
com pared  w i th  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e
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r e s o n a n c e s  A and  B , (d a  - ^ 3 )"^ *  H ence f ro m  e q . ( 5 - 2 7 )
i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e r i v e  e ^ , ( 5~3 9 )
w "  =  +  %  +  P i ' P B ( W A - % ) 2 ^ A  + X b )  ( 5 - 3 9 )
t o  w h ic h  t h e h a l f  w id th  i s  r e l a t e d ,  s e e  [B9 9 ] ,
(5 )  C o l la p s e  o f  S i g n a l s ,
I n  B ig ,  ( 5 - 1 )  PA = PB ■= % an d  TTa  -  2 X
As t h e  e x c h a n g e  r a t e  i n c r e a s e s ,  t h e  s i g n a l s  A and  B 
c o a l e s c e  and  t h e  p a t t e r n  o b s e rv e d  i s  ( a )  to  ( f ) .  I n i t i ­
a l l y  when t h e r e  i s  no e x ch a n g e  t h e r e  a r e  tw o r e s o n a n c e s  -  
one a t  and  th e  o t h e r  atfcl-g? ( a ) .  As t h e  e x ch a n g e  
s t a r t s ,  t h e  s i g n a l s  b ro a d e n , ( b ) .  T h is  i n i t i a l  b r o a d e n ­
in g  i s  a cc o m p a n ie d  by  a  s l i g h t  a p p ro a c h  o f  t h e  s ig n a l s *  
I n c r e a s in g  t h e  e x c h a n g e  r a t e ,  t h e  s i g n a l s  a p p ro a c h  one ■ 
a n o th e r  and m e rg e , ( c )  and  (d )*  The r e g i o n  ( c )  a n d  
(d )  i s  c a l l e d  i n t e r m e d i a t e  ex ch an g e*  A t (d )  t h e  c e n t r a l  
minimum h a s  j u s t  d i s a p p e a r e d  a n d  t h e  r e s o n a n c e  i s  th e re - r  
f o r e  a t  i t s  b r o a d e s t*  W ith  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  e x c h a n g e  
r a t e  t h e  s i g n a l  s h a rp e n s  t o  a  n a rro w  l i n e  ( e ) ,  ( f ) .
T h is  r e g i o n  i s  t h a t  o f  f a s t  e x c h a n g e .
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(a )  (b)
(o) (d)
FIG. (5 -1 )
(6 )  I n t e r m e d i a t e  E xchange  R a t e s # [ 3 5 5 ]
I t  i s  assum ed  t h a t  X ~ a r e  o f  th e  sam e o r d e r  
—”1
a s  th e  c a s e  w h e re  O^a ” ^2B 13 ^ 2*
im a g in a ry  p a r t  i s  o b ta in e d  fro m  eq_ .(5- 2 7 ) .
t  .  -  a . w y  ^ > »  -  *  ( „ 0 )
v  + Q
w here  T  .  3 h g -  ( 5 - 4 1 )
“ A + -B ’
L  < *“4“
/ T2vs
- Aw-2
r * <ru----- g-T<! A u
L
Aoo; / 1
\
+ l A
\ V
+wB
—  (5 -4 2 )p ~ L < '—*rm -  o w  + j — j ^ +
i r n
^  2
Q = X. I  Z \U  — -(p-r -  PaX - ( 5 t4 3 )
r 1 ■
,d u .. ( 5- 4 4 )
T "
A w  *= ~ 03 ( 5 t 4 5 )
•,(°, " :0 '
^  = %  ~ ( 5- 4 6 )
The A and B r e s o n a n c e s  a r e  s h i f t e d  f ro m  A<«J = 0 b y
-  JI), , . . - ■ ■ ■ ■ ■~k~ and  -w- r e s p e c t i v e l y .
The e q . ( 5 - 4 0 )  s i m p l i f i e s  i n  t h e  c a s e  w h e re  =*^3 = 2 X
w h ich  m eans t h a t  = p-g = ( 5 - 4 7 )
The o b s e rv e d  s e p a r a t i o n  o f  t h e  A and  B r e s o n a n c e s ,  4 Co ,e
i s  e q u iv a l e n t  t o  2£\'1T. # P l a c i n g  t h e  c o n d i t i o n s  ( 5 -4 7 )
i n  e q .  ( 5 - 4 0 ) ,  t h e n  d i f f e r e n t i a t i n g  w i th  r e s p e c t  toA C O  
d ¥and p u t t i n g  ------— = 0 i n  o r d e r  t h a t  maxima may h e  d e t e r
d&W:.
m in e d ,
« o - x^ Aoh5 + 2i?s(i + "5-).Ao^ +
d&Oi X2
w here  S « fyr* + —5 — + X"
2
The t r i v i a l ^ o l u t i o n s  o f  e q . ( 5 - 4 8 )  i s  0 .
( 6 - 1 )  I n t e r m e d i a t e  E xchange  i n  t h e  c a s e  w h e re  t h e  s i g n a l s  
do n o t  o v e r l a p .
E q .( 5 - 4 8 )  s i m p l i f i e s  v e r y  much i f  ffr- i s  s m a l l
fV)
com pared  t o  d k V  
h a l f  w id th  o f  t h e  s i g n a l s  i s  s m a l l  c o m p ared  t o  th e  s e p a r a ­
t i o n  o f  t h e  A and  B r e s o n a n c e s ,  o r  i n  o t h e r  w ords t h a t  
t h e  tw o  s i g n a l s  do n o t  o v e r l a p .  W ith  t h e s e  a d d i t i o n a l  
c o n d i t i o n s  e q * (5 -4 8 )  g iv e s  f o r  th e  o b s e rv e d  s e p a r a t i o n ,
i . e .  1 1 w h ic h  m eans t h a t  th e
2
A)
{ $  -A
\ X
. \ 2
(5 -4 8 )
(5 -4 9 )
I f  X i s  d e c r e a s e d ,  t h e n  t h e  A and  B r e s o n a n c e s  w i l l
b ro a d e n  and  a p p ro a c h  e a c h  o t h e r ,  and  t h e r e  w i l l  be  a  s t a g e
w here  t h e s e  tw o r e s o n a n c e s  j u s t  c o a l e s c e ,  i . e .  w hen  t h e
c e n t r a l  minimum h a s  j u s t  d i s a p p e a r e d ,  B i g . 5-1 ( d ) .
'X , - . • ft. - , x
At t h i s  s t a g e  t h e  o b s e rv e d  s e p a r a t i o n  i s  z e r o .
H ence fro m  e q . ( 5 - 5 0 ) ,
X  = ( 5 -5 1 )
I t  m u st be n o te d  t h a t  i s  m e a su re d  i n  r a d i a n s  p e r
s e c o n d . E q .( 5 - 5 1 )  may be  co m p ared  w i t h  e q . ( 5 - 3 ) «
When th e  c e n t r a l  minimum i s  j u s t  no lo n g e r  
o b s e r v a b le  t h e  m ean l i f e t i m e  t h e n  j u s t  c o r r e s p o n d s  t o  
2 • T h is  m ean l i f e t i m e  may t h e r e f o r e  b e  d e t e r ­
m ined  b y  m e a s u r in g  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  A and  B r e s o n a n c e s ,  
, w hen l i t t l e  o r  no e x c h a n g e  o c c u r s .  A lth o u g h  t h e  
a c t u a l  c o a l e s c e n c e  may n o t  b e  e x p e r i m e n t a l l y  a t t a i n a b l e ,  
t h e  m ean l i f e t i m e  t o  make t h e  s i g n a l s  c o l l a p s e  may b e  
c a l c u l a t e d .  I f  t h e  A and B r e s o n a n c e s  a p p e a r  a s  two 
s i g n a l s  o f  s e p a r a t i o n  ( i . e .  s lo w  e x c h a n g e )  and  by
d e c r e a s i n g  t h e  m ean l i f e t i m e ,  e . g .  by  r a i s i n g  t h e  t e i r p e r a -  
t u r e  o f  t h e  sa m p le  o r  b y  a d d i t i o n  o f  a  c a t a l y s t ,  t h e y  do 
n o t b r o a d e n  a t  a l l ,  t h e n  f ro m  e q . ( 5 ~ 5 l )  i t  c a n  be s a i d
a*-'* ” -
t h a t  t h e  m ean l i f e t i m e  i s  g r e a t e r  t h a n  2 y  •
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S i m i l a r l y , i f  A and  B a p p e a r  a s  a  s i n g l e  s i g n a l  ( i . e .  
f a s t  e x c h a n g e )  a n d  by  i n c r e a s i n g  t h e  m ean l i f e t i m e ,  e . g .  
b y  lo w e r in g  t h e  t e m p e r a tu r e  o f  t h e  s a m p le , t h e  s i g n a l  
d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b ro a d e n  u.r s p l i t ,  t h e n  f ro m  eq.. ( 5 -5 1 )  
t h e  m ean l i f e t i m e  i s  s h o r t e r  t h a n  2 .%/ 2 /^ .* .,-  N o te  
t h a t  may be a  c o u p l in g  c o n s t a n t .  T h e r e f o r e ,  i f
v e r y  s lo w  o r  v e r y  f a s t  e x c h a n g e  t a k e s  p l a c e  o n ly  l i m i t s  
may be  d e te r m in e d  f o r  t h e  m ean l i f e t i m e ,  so  t h a t  o n ly  
i n t e r m e d i a t e ,  s lo w  a n d  f a s t  e x c h a n g e  r a t e s  a r e  o f  a n y  u s e  
i n  d e te r m in in g  k i n e t i c s .
( 6 - 2 )  I n t e r m e d i a t e  B xchange f o r  O v e r la p p in g  S i g n a l s .
I n  t h e  c a s e  w h e re  t h e  A and B r e s o n a n c e s  o v e r la p
u n d e r  s lo w  e x c h a n g e  c o n d i t i o n s ,  t h e  g e n e r a l  s o l u t i o n  o f  
e q . ( 5 - 4 8 )  i s
E q. ( 5-5 2 )  h a s  t h r e e  v a r i  a b le  s  d  CSQ, ^  and  Tg*
J f  t h e  A a n d  B r e s o n a n c e s  o v e r l a p ,  t h e n  S* C $ e d o e s  n o t  
e q u a l  $L> when t h e r e  i s  no  e x c h a n g e , s i n c e  t h e  r e s o n a n c e s  
w i l l  be  s l i g h t l y  c l o s e r  t o g e t h e r ,  
l e t  ' d  C h  « cPq* •’ sy txp Co
119.
ff h a t  i s  . 0 ^ . ^  i s  t h e  o b s e rv e d  s e p a r a t i o n  o f  t h e  r e s o n ­
a n c e s  f o r  l i t t l e  o r  no e x c h a n g e , Prom  e q „ ( 5 - 5 2 ) i t  c a n  
he show n t h a t ,
_ ~ . C 2 f  - J  r  + - g-1  - g -  + 1 Y  * 1 - / - r ------9
4 3  4 & J L  J  ( t 2 a u J
(5 -5 3 )
E x p e r im e n ta l ly  I p  mag he c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  l i n e  w id th s  
o f  t h e  c o a l e s c e d  c o m p o n e n ts , i , e .  f ro m  t h e  r e s o n a n c e  u n d e r  
c o n d i t i o n s  o f  f a s t  e x c h a n g e  T »  Os By o b s e r v in g  t h e  s e p a ­
r a t i o n  f o r  s lo w  e x c h a n g e  o o  , '< £ ^ m a y  .he o b ta in e d
and h e n c e  may he  c a l c u l a t e d  f ro m  e q e (5 -5 3 )*  I f
efw  ^ a n d  ^2 a r e  known t h e  m ean l i f e t i m e  a t  an y  p a r t i* -  
c u l a r  i n s t a n t  may he fo u n d  by  m e a s u r in g  t h e  c o r r e s p o n d in g  
and m aking  u s e  o f  t h e o r e t i c a l l y  com pu ted  p l o t s  o f
v
^  a g a i n s t  f o r  v a r i o u s  v a lu e s  o f  T p .^ O  o h -
t a i n e d  f ro m  e q . . ( 5 - 5 2 ) ,  However t h e  p l o t  o f  y f p O ^  
a g a i n s t  f o r  v a r i o u s  v a l u e s  o f  ^ ^ e  g iv e n  a l -
m o st l i n e a r  p l o t s  and  i t  i s  t h e r e f o r e  p r e f e r a b l e  i n  t h e  
a n a l y s i s  t o  u s e  t h e s e  t h e o r e t i c a l l y  com pu ted  g r a p h s ,
The d i f f i c u l t y  w i t h  t h i s  m eth o d  o f  a n a l y s i s  i s  t h a t  i t  i s  
n e c e s s a r y  t o  t r a v e r s e  t h e  w ho le  r a n g e  o f  e x c h a n g e  f ro m  
174  0 t o  X  4 Q O  and  t h i s  i s  n o t  a lw a y s  p o s s i b l e .
120
( 7 ) a  E xchange  o f  a  N u c le u s  B e tw een  Many E n v iro n m e n ts*  fR93 ]
The m ethod  em ployed  i n  S e c t io n  5 (4 )  may "be e x te n d ­
ed  t o  c a l c u l a t e  t h e  t o t a l  c o m p lex  m a g n e t i z a t io n  f o r  
n u c l e i  e x c h a n g in g  b e tw e e n  many e n v iro n m e n ts  * l e t  t h e r e  
h e  n  d i s t i n c t  m a g n e tic  e n v ir o n m e n ts . B or a  p a r t i c u l a r  
e n v iro n m e n t j ,  l e t  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t im e  h e  
and  t h e  l a r m o r  f r e q u e n c y  o f  t h e  n u c l e i  i n  t h i s  e n v ir o n - ;  
m ent b e& )j — j u s t  a s  b e f o r e ,  i t  w i l l  he  a ssu m ed  t h a t  t h e  
d u r a t i o n s  o f  t h e  e x c h a n g e s  a r e  n e g l i g i b l e  com pared  t o  t h e  
m ean l i f e t i m e s ,  i . e .  t h e  e x c h a n g e s  o f  e n v iro n m e n t a r e  
i n s t a n t a n e o u s *  Then a ssu m in g  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  B lo c h  
E q u a t io n s ,
-  -  o e 3<}3 -  + ^  [ t ^  Gfc -  T £ »  G j] ( 5 -5 4 )
w here  . = - J -  -  i  (U , - O )  ( 5 -5 5 )
3 . 2 3  3
X j k  ^  m ean l i f e t i m e  o f  t h e  n u c le u s  i n  t h e  en v iro n ?- 
m ent j  b e f o r e  i t  jum ps t o  t h e  e n v iro n m e n t k ,  4 ^  i s  de-- 
f i n e d  i n  a  s i m i l a r  m anner*
At t h e  s t e a d y  s t a t e ,  = 0 (5 f5 6 )
The t o t a l  c o m p lex  m a g n e t i z a t io n  i s  g iv e n  h y
G -  2 L G 1 ( 5 -5 7 )
3 J
By em p lo y in g  e q s . ( 5 - 5 6 )  and ( 5 -5 7 )  t h e  t o t a l  co m p lex  
m a g n e t i z a t io n  G- may he o b ta in e d  f ro m  e q . ( 5 - 5 4 ) .
I t  i s  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  an y  f u r t h e r  g e n e r a l
i s e d  i n f o r m a t i o n  f ro m  t h i s  t r e a tm e n t  a n d  w h a t in f o r m a t io n  
c o u ld  be  o b ta in e d  may a l s o  be  d e r i v e d  f ro m  th e  a p p ro a c h  
g iv e n  i n  t h e  s e c t i o n  b e lo w .
(7 )b  E xchange  o f  a  N u c le u s  B e tw een  Many E n v ir o n m e n ts . fB116 ]
I n  t h i s  t r e a tm e n t  i t  i s  a ssu m ed  t h a t  t h e  B lo c h  
E q u a t io n s  a r e  v a l i d  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  s lo w  p a s s a g e  w i th  
no s a t u r a t i o n .  I t  i s  assum ed  t h a t  t h e  d u r a t i o n s  o f  t h e  
e x c h a n g e s  a r e  n e g l i g i b l e  com pared  t o  t h e  m ean l i f e t i m e ,  
i . e .  t h e  jump fro m  one e n v iro n m e n t t o  a n o th e r  i s  i n s t a n t  
t a n e o u s .
Brom e q s ( 2 - 1 1 3 )  an d  (2 -1 1 4 )  f o r  a  n u c le u s  i n  e n v iro n m e n t 
3 l e t t i n g  G-j be  t h e  co m p lex  moment o f  a  n u c le u s  i n  e n v i r o n ­
m ent 3 ,
(5 r5 8 )
( 5 r 59)
l e t  G .;( t )  be  t h e  m a g n e t i z a t io n  a t  t im e  t
and  G-^(o) be  t h e  m a g n e t i z a t io n  a t  t im e  t  » 0 .
ti
S o lv in g  t h e  d i f f e r e n t i a l  e q . ( 5 - 5 8 )
i^u  a, - “V*7 "0i'b
G3( t )  -  -  - M 1  (1 - e ) + V o) e
“  (5 -6 0 )
B q .( 5 - 6 0 )  d o e s  n o t  t a k e  t h e  ex ch a n g e  o f  e n v iro n m e n t o f  t h e  
n u c le u s  i n t o  a c c o u n t .  T h e re  w i l l  he a  g iv e n  p o p u l a t i o n
o f  n u c l e i  w hose m a g n e t i z a t io n  a t  t im e  t  « 0 w as G r^(o), 
i . e .  t h e r e  w i l l  he a  c e r t a i n  num ber o f n u c l e i  i n  t h e  e n ­
v iro n m e n t  ' j. a t  t  » 0 .
T h is  p o p u l a t i o n  w i l l  be a ssu m ed  t o  d e c a y  e x p o n e n t i a l l y  due 
t o  e x c h a n g e . T hen  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  a  g iv e n  n u c le u s  
w i l l  l a s t  f ro m  t im e  t  t o  t  + d t  i n  t h e  e n v iro n m e n t 3 i s
1 -* e . d t
w here  '"’CT- i s  t h e  m ean t im e  b e tw e e n  e x c h a n g e s .
T a k in g  t h e  e x c h a n g e  i n t o  a c c o u n t  t o  o b t a i n  t h e  a v e r a g e  
m a g n e t i z a t io n  o v e r  a l l  t im e ,  ,
t  /
x  * ®~ a t  (5 _ 6 1 )
. v r  G (o )
✓ o \  .  —.1—2 —  + _ 2 ------- -  ( 5 - 6 2 )
> 3 /  1 + (U ..T  1 + ot.tr
3 3
H ow ever, t h i s  i s  n o t  t h e  t r u e  a v e r a g e  m a g n e t i z a t io n  s i n c e  
n u c l e i  w i l l  e n t e r  e n v iro n m e n t 3 w i th  d i f f e r e n t  m a g n e t i ­
z a t i o n s .  T h e r e f o r e  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  a v e r a g e  o v e r  a l l
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t h e  i n i t i a l  m a g n e t i z a t io n s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  th e  t r u e  
a v e ra g e  m a g n e t i z a t io n  *>e  d o n e  b y
r e p l a c i n g  G ..(o) b y  5 Z  P j  ^  G ^ ( o ) ^  , w h e re  i s  t h e
f r a c t i o n a l  p o p u l a t i o n  o f  t h e  n u c le u s  i n  e n v iro n m e n t 
So t h a t ,
P 4 = 1 ( 5 -6 3 )
3 J
The t d a l  co m p lex  m a g n e t i z a t io n  o f  t h e  s y s te m  i s
G “ P 3 < 3 C G3 / ’>  ( 5 -6 4 )
Bj  p l a c i n g  i n  e q > ( 5 - 6 2 ) ,  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s ,  t h e n  
m u l t i p l y i n g  b y  p^ and  summing o v e r a l l  t h e  e n v iro n m e n ts ,  
t h e  t o t a l  m a g n e t i z a t io n  G i s  o b ta in e d ,  b u t  t h e  i n i t i a l  
t o t a l  m a g n e t i z a t io n  m u st a l s o  b e  G a n d  so  t h e r e f o r e
& - - i f n 1Mor 2 1  h —  + a T Z  ---" i j - - (5-T65)
V 3 1 + t  3 1  +®C3X
H ence ,
s  .  -  i y n , M 0T  S I  P / 1 (5 . « )
3 P .o c .X /1  + o £ .ltr
u 3 3/  3
0
( 5 -6 7 )
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w h e re , —  » — —  + ( 5- 6 8 )
- 2 3  X25
I t  i s  now p o s s i b l e  t o  d e r i v e  e q . ( 5 - 2 7 )  f ro m  e q . ( 5 - 6 6 )  s i n c e  
t h i s  i s  t h e  c a s e  w h ere  3 = A, B . T h a t is*  t h e r e  a r e  o n ly  
two e n v iro n m e n ts  A o r  B i n  w h ic h  t h e  n u c le u s  may h e .
H ence p ^  + pB « 1 (5 -6 9 )
1 1 1 - r  •«*. —-
0114 ^  ” X L  + ° r  “  rA p B = ^ ’BPA (5 -7 0 )
( 7 - 1 ) h .  S low  E x ch an g e .
I 'o r  s lo w  e x c h a n g e   ^ f o r  a n ^  ^
and  h .  I f  T  ^23 t h e n  ?  ^2 3 * t h i s  m eans t h a t  
J O .  Ip  . "jr? 1 , i . e .  t h e  l i n e  w id th s  a r e  s m a l l  com -
w J &- J * '
p a re d  t o  t h e  s e p a r a t i o n  b e tw e e n  t h e  3 fc r e s o n a n c e s .
I t  “OC ^2 3 t h e n  12 j  t  ~C * s  i m i l a r l y  th e n  H  
m ust b e  l a r g e  com pared  t o  |  (Ck .
When O  = th e n  -  CV .^) « C).  -  C.) f ro m  th e  a b o v e  
a s s u m p tio n  -  p ) I 2 .. 1 f o r  a l l  H e g le c t in g  a l l
te rm s  i n  e q . ( 5 - 6 7 )
G “ " T  - h L - ^ -------- ,  ( 5 -7 1 )
3 1 -  i ( ^ - « ) I 2 j
w here
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- 4 —  -  - 3 -  + 1 ~ p .i ( 5 -7 2 )m m ^»i i
x2j . 2 3  T
By c o m p a rin g  e q . ( 5 - 7 1 )  w i th  ( 5 - 3 5 )  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e
n
h a l f - w i d t h  o f  t h e  3 r e s o n a n c e  i s  2/ ^23  •
( 7 - 2 ) h  l a s t  E xchange  «
I t  i s  a ssum ed  t h a t  J j 1
w here
-4- - — + 1  (5t73)
t 2  I 2 X
w here  83 ^2 3*
B or r a p i d  e x c h a n g e  ,  X  i s  v e r y  s m a l l  T « X S , t h e n
I j i X  so  t h a t  | q - - W k | T  «  1 .
» * / \
R e p la c in g  ^>3 ^2 i n  e<l * '5 - 6 7 )  t h e n  s u b s t i t u t i n g
X . -  i  (<i -  a  ) I g  ( 5 -7 4 )
z  p 3 [ i + i 3 r 1
0 ■ - i s ; #  ^
3 m *
2
S in c e  t h e  a p p ro x im a t io n  j j 1 (5 -7 6 )
i s  t r u e  f o r  f a s t  e x c h a n g e ^
r :  p 3 [1 -  x 3 * ^ 1
G -  -  iJ f lL M  T0 - 3 ------------------ - tr---------- ---------- s ----------------- ( 5 -7 7 )
1 , 1  t p 3 [ i * ( 4 - i ) v ( 4 - i ) x » ]
3  i 2  2
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L e t
and
t h e n ,
G
K x X  = 3 P 3Z 3
< ^ >  - H
3 p 3X3
1
1 H* o<
 
! J
13 M, t 2
1 + _ ?  [ <X> -  <X2^  + <2>2 ]
L e t I p P
3 3 3
Then fro m  eq.. ( 5 -7 4 )
< z >  -  1 ) _  P 3 ( w - « j ) l 2  -  i ( “ -  < " > ) ® 2
< J 2)  -  i p 3 (O-i ^  ) 2 ( Tg ) 2 — ( ^ - 2 0  <a> 
%
< [ .Z /  = [ i ( J 4 -  < b > ) ! l ’ ] 2 = -  < 6 ? -2 l5 < « >  •
( 5 - 7 8 )
( 5 - 7 9 )
( 5 t 8 0 )
( 5 - 8 1 )  
( 5 - 8 2 )
( 5 - 8 3 )
' ) 2O/
( 5 - 8 4 )  
* '  2  ( 5 - 8 5 )xz)
S u b s t i t u t i n g  8 q s . ( 5 - 8 3 )  t o  ( 5 -8 5 )  i n t o  eq .* (5 -8 0 )
. " i | f H1 Mo T2G
1 + —r  [ i ( ^ 2  +  ^ ~ (® 2^*l
12 ( 5- 86)
( 5 - 8 7 )
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V i s  t h e  se c o n d  moment*
-  i ^ I L  M
G » 7T —  ------- -—r  .............  ( 5 -8 8 )
Tjr^  + V  T2 ~ i  -  £*0
P u t t i n g  -Ijy « —  + V  I*  (5 -8 9 )
m  m  < -
2 2
t h e n  -  i ) f l L  M_ To
& m J L 3 — --------  ( 5 -9 0 )
1 -  i ( < a >
B ut s i n c e  -X = T2 , eq .* (5 -8 9 ) t h e r e f o r e  Becom es
~ 1— + V'~-t ( 5 -9 1 )
t 2 t2
T hen t h e  h a l f - w i d t h  i s  2 /T 2 .
I f  t h e  c a s e  w h ere  T I 2 e x i s t s  t h e n  I 2 f  T2 and  t h e r e ­
f o r e  T2 X X  1* T h is  m eans t h a t  t h e  l i n e
w id th s  a r e  l a r g e  com pared  t o  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  3 and  
h  r e s o n a n c e s ,  o r  i n  o t h e r  w p rd s  th e  l i n e  w id th s  a r e  so 
l a r g e ,  t h a t  e v e n  i n  t h e  a b s e n c e  o f  e x c h a n g e  o n ly  a  s i n g l e  
B road  l i n e  w ould  Be o b s e r v e d .  T h is  c a s e  i s  e x t r e m e ly  
d i f f i c u l t  t o  s tu d y  i n  t h e  g e n e r a l  c a s e .
( 7 - 3 ) b  I n t e r m e d i a t e  B sch an g e  R a t e s »
T h is  i s  t h e  c a s e  w h e re a .  - 0 ,0 k
T2 j  « 1 ,  t h i s
s o l u t i o n  i s  v e r y  c o m p l ic a te d  i n  t h e  g e n e r a l  c a s e .
(8 )  C o m p u ta tio n  o f  T h e o r e t i c a l  S p e c t r a ,
A s im p le  m ethod o f  a n a l y s i s  i s  m e re ly  t o  d e r i v e  
t h e  e q u a t io n  f o r  t h e  t o t a l  c o m p lex  m a g n e t i z a t io n ,  t h e n  
w i th  a  l i t t l e  a l g e b r a i c  m a n ip u la t io n  t h e  im a g in a ry  p a r t  
o f  t h i s  may b e  o b t a i n e d ,  w h ic h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  l i n e  
sh a p e  f u n c t i o n .  Prom  t h e  im a g in a ry  p a r t  a  co m p u to r may 
b e  em ployed  t o  c a l c u l a t e  t h e o r e t i c a l  s p e c t r a .  T h ese  
t h e o r e t i c a l  s p e c t r a  may b e  com pared  d i r e c t l y  w i th  t h e  
e x p e r im e n ta l ,  h e n c e  o b t a in in g  t h e  mean l i f e t i m e s .
P o r i n s t a n c e  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  e q . ( 5- 2 7 ) i s  p r o p o r t i o n a l  
t o  g ( v ) .
gCv)sC
w h e re ,
r  pB ■ P a '
1 +~Ca P j I t 2_4 T2b L X + TApB[ ( A O + l c i ) p B+(^ 0 -c ^ < y )p A]x
PB + x ^ ]  ( 5 t9 2 )
X « / 1_ + -m— i f + 1— ) -  A u 2 + <^ >2 - ~ r -  
\T a  x2Aj \ VB  2B/ T il®
( 5 -9 3 )
X = f i r -  + tip-  + f - i — + fjr— ''l (A dJ + C(.J) ( 5 -9 4 )
\^A 2A /  \ bB 2B /
O U  *= — «—  « h a l f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e s
A B . ( 5 - 9 5 )
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+^75
Z\C*> =s  - «■ -—  «. 64 ( 5 ” 96)
By p l a c in g  t h e  a p p r o p r i a t e  v a lu e s  o f  22B ’ and
p ^ /p -g ,- 'w h ic h  may a l l  h e  d e te r m in e d  e x p e r im e n ta l ly ,  i n  
e q . ( 5 - 9 2 ) ,  t h e  r e l a t i n g  l i n e  sh a p e  f u n c t i o n  may he  d e t e r ­
m ined  f o r  g iv e n  v a lu e s  o f  h y  v a r y in g  &  £ Am
T h ese  c a l c u l a t e d  s p e c t r a  c a n  t h e n  he p l o t t e d  
and co m p ared  w i th  t h e  e x p e r im e n ta l .
(9 )  C o l la p s e  o f  S p in  M n l t i p l e t s .
S p in  m n l t i p l e t s  may he made t o  c o l l a p s e  due t o  
t h e  e x c h a n g e  o f  n u c l e i  b e tw e e n  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n v i r o n ­
m e n ts .  I f  tw o  n o n - e q u iv a le n t  n u c l e i  A and B c o u p le  7 
t h e  H a m il to n ia n  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  i s
H  -  I b  (5 -9 7 )
H i  JA B W ZB (5-98)
E
The n u c le u s /  may he r e g a r d e d  a s  h e in g  i n  a  m a g n e tic  f i e l d  
p r o p o r t i o n a l  t o  I z ^  i n  t h e  z  d i r e c t i o n .  I f  t h e  
n u c le u s  B , w h ic h  i s  i n  t h e  p r o x im i ty  o f  a  n u c le u s  A, 
jiim ps t o  t h e  p r o x im i ty  o f  a n o th e r  n u c le u s  A an d  t h e  
m a g n e tic  qu an tu m  num b ers  o f  t h e s e  tw o  A n u c l e i  ® re n o t  
t h e  sam e, t h e n  t h e  se c o n d  m a g n e tic  f i e l d  e x p e r ie n c e d  b y
t h e  n u c le u s  B w i l l  he d i f f e r e n t  f ro m  t h e  f i r s t  f i e l d .
T h is  p r o c e s s  i s  t h e r e f o r e  s i m i l a r  t o  t h a t  d i s c u s s e d  p r e ­
v i o u s l y  o f  a  n u c le u s  jum p ing  t o  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n v i r o n ­
m e n ts .  The s p i n - s p i n  m n l t i p l e t s  w i l l  t h e r e f o r e  c o l l a p s e .  
M u l t i p l e t s  may a l s o  coU Lapse d ue  t o  f r e q u e n t  t r a n s i t i o n s  
b e tw e e n  t h e  s p i n  s t a t e s  o f  t h e  n u c l e i  p ro d u c in g  t h e  m u l t i -  
p l e t ,  w h ich  may he due t o  d o u b le  i r r a d i a t i o n .
E q .( 5 - 2 7 )  a l s o  a p p l i e s  t o  d o u b le t  c o l l a p s e ,  p r o - ' 
v id e d  th e  c o r r e s p o n d in g  c o n d i t i o n s  a r e  u s e d .  E o r  e x a m p le ,
The c h e m ic a l  s h i f t  m ust be l a r g e  com pared  t o  t h e  c o u p l in g  
c o n s t a n t .
The n u c l e i  e n t e r i n g  and  l e a v i n g  a  g iv e n  e n v i r p n -  
m ent may h a v e  t h e  same m a g n e tic  quan tum  n u m b e rs . I f  t^ ie  
e n t e r in g  and  l e a v in g  n u c l e i  h a v e  t h e  same s p i n  t h e n  t h e .  
se c o n d  s e t  o f  n u c l e i  w i l l  n o t  e x p e r i e n c e  a  c h an g e  i n  
m a g n e tic  f i e l d .  C o n s id e r  a  n u c le u s  w i th  I  » %, t h e n  
o n ly  h a l f  t h e  e x c h a n g e s  w i l l  r e s u l t  i n  a  c h an g e  i n  t h e  
s p i n  s t a t e s .  The m ean l i f e t i m e  f o r  s u c c e s s f u l  e x c h a n g e s  
i s  t h e n  2"C , w h e re  "X  i s  t h e  m ean l i f e t i m e  f o r  e x c h a n g e . 
I n  d e r i v i n g  t h e  t o t a l  com p lex  m a g n e t i z a t io n  c a r e  m ust b e  
t a k e n  t o  n o te  w h e th e r  a l l  o r  o n ly  h a l f  t h e  e x c h a n g e s  a r e
~ 5 88 Pb  ** ^  Q-J^ d ** *^ 2B = *^ 2 (5 r 9 9 )
s u c c e s s f u l .  I n  h in d e r e d  r o t a t i o n ,  n i t r o g e n  i n v e r s i o n
o r  c o n v e r s io n  o f  c o n fo r m e rs ,  t h e  m ean l i f e t i m e  w i l l  he X ,  
s i n c e  a l l  t h e  e x c h a n g e s  o f  m a g n e tic  e n v iro n m e n t a r e  
s u c c e s s f u l .  The e q u a t io n s  d e r i v e d  f ro m  e q . (5 -2 7 )  w i th
th e  ab o v e  c o n d i t i o n s  \  (5 -9 j? ) a p p ly  t o  d o u b le t  c o l l a p s e  
w hen o n ly  h a l f  t h e  e x c h a n g e s  a r e  s u c c e s s f u l .
The m eth o d s g iv e n  i n  t h e  p r e v io u s  s e c t i o n s  may 
b e  e x te n d e d  t o  a p p ly  t o  o th e r  m u l t i p l e t  c o l l a p s e s ,  t h e s e  
t r e a t m e n t s  a p p ly in g  o n ly  i f  t h e  c h e m ic a l  s h i f t  i s  l a r g e ,  
com pared  t o  t h e  c o u p l in g  c o n s t a n t .
(1 0 )  D i f f e r e n c e s  i n  M u l t i p l e t  and  C h e m ic a l S h i f t  E xchange 
C o l la p s e .
C o n s id e r  t h e  exam ple  o f  e th a n o l - w a t e r  m ix t u r e .
The p r o to n  s p e c tru m  o f  e t h a n o l  c o n s i s t s  o f  a  h y d ro x y l  
r e s o n a n c e ,  a  t r i p l e t  due t o  t h e  s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n  w i th  
t h e  m e th y le n e  g ro u p ,  a  t r i p l e t  f ro m  t h e  m e th y l r e s o n a n c e  
w h ich  i s  a l s o  d u e  t o  s p l i t t i n g  b y  t h e  m e th y le n e  g r o u p ,  
and  an  o c t e t  f ro m  t h e  m e th y le n e  r e s o n a n c e  d u e  t o  t h e  com­
b in e d  s p l i t t i n g  b y  t h e  h y d r o x y l  and m e th y l p r o t o n s .  I n  
th e  p r e s e n c e  o f  w a t e r ,  t h e  h y d r o x y l  t r i p l e t  and  t h e  m e th y l­
en e  o c t e t  may c o l l a p s e  t o  a  s i n g l e  r e s o n a n c e  l i n e  and  a  
q u a r t e t  r e s p e c t i v e l y .  T h is  i s  due t o  a n  e x c h a n g e  p r o c e s s ,
and  i f  t h e  e x c h a n g e  r a t e  i s  i n c r e a s e d  t h e  h y d ro x y l  an d  
w a te r  r e s o n a n c e s  c o a l e s c e .  T h is  e x ch an g e  i s  b o t h  a c i d  
and b a s e  c a t a l y s e d .  I f  th e  e x t e r n a l l y - a p p l i e d  m a g n e tic  
f i e l d  i s  i n c r e a s e d , . t h e  h y d r o x y l - w a te r  r e s o n a n c e  se p a ra -r  
t i o n  i n c r e a s e s ,  b u t  t h e  c o u p l in g  c o n s t a n t s  r e m a in  u n ­
a l t e r e d .  T h e r e f o r e  i t  i s  s e e n  fro m  e q ..(5 - 5 1 )  t h a t  a  
l a r g e r  r a n g e  o f  e x ch a n g e  may be  s t u d i e d  b y  o b s e r v in g  t h e  
h y d r o s y l - w a te r  s e p a r a t i o n  a t  l a r g e r  e x t e r n a l l y - a p p l i e d  
f i e l d s .  I f ,  h o w e v e r , t h e  ex ch a n g e  i s  s t u d i e d  f ro m  t h e  
m u l t i p l e t  c o l l a p s e ,  t h e r e  i s  no a d v a n ta g e  i n  a  l a r g e r  
m a g n e tic  f i e l d .
a l
(1 1 )  A n a ly s i s  b y  C om paring  E b cp erim en t/an d  T h e o r e t i c a l  
L in e  S h ap es  o f  M ult i p  l e t s .
S in c e  th e  l i n e  sh a p e  f u n c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  t h e  t o t a l  co m p lex  m a g n e t i z a t io n  
a  m ethod  o f  a n a l y s i s  i s  s im p ly  t o  com pare  t h e o r e t i c a l l y  
c a l c u l a t e d  l i n e  s h a p e s  w i th  t h e  e x p e r im e n ta l  c u r v e s .
The t h e o r e t i c a l  l i n e  s h a p e s  may be c a l c u l a t e d  f o r  v a r i o u s  
a v e ra g e  t im e s  b e tw e e n  e x c h a n g e s .  I n  c a l c u l a t i n g  t h e  
t h e o r e t i c a l  c u rv e s  i t  i s  u s e f u l  t o  n o te  t h a t  t h e  s e p a r a ­
t i o n  o f  e a c h  n e ig h b o u r in g  m u l t i p l e t  i s  t h e  sa m e .
(1 2 )  The M ethod o f  A n a ly s is  u s in g : t h e  r a t i o  o f  maximum
to  c e n t r a l  minimum .  and th e  h a l f  w id th .
[R 5 3 ] , [R 81]
I n  t h e  a n a l y s i s  o f  m u l t i p l e t s  a n o th e r  s l i g h t l y  
d i f f e r e n t  a p p ro a c h  may h e  em ployed  f o r  i n t e r m e d i a t e  and  
f a s t  e x c h a n g e . As s e e n  p r e v i o u s l y  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e  
sh a p e  f u n c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  
th e  t o t a l  co m p lex  m a g n e t i z a t i o n .  The t h e o r e t i c a l  l i n e  
s h a p e s  may b e  co m p u ted  fro m  t a b l e s  [R 145] w h ic h  a r e  a v a i l  
a b le  f o r  d o u b l e t ,  t r i p l e t s  a n d  q u a d r u p l e t s  f o r  n u c l e i  
I  « I n  t h e  c o m p u ta t io n  o f  t h e s e  t a b l e s  i t  was
assum ed  t h a t  t h e  B lo c h  E q u a t io n s  w e re  v a l i d  f o r  s t e a d y
s t a t e  c o n d i t i o n s .  The t a b l e s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  
t h e  c a s e  w h e re ,
(1 )  c h e m ic a l  s h i f t s  a r e  l a r g e  co m p ared  t o  t h e  c o u p l in g  
c o n s t a n t ,
(2 )  t h e  e x c h a n g in g  n u c l e i  a r e  o f  t h e  same i s o  t o p i c  s p e c ie
(3 )  s lo w  p a s s a g e  c o n d i t i o n s  w i t h  no s a t u r a t i o n ,
( 4 ) t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  e x ch a n g e  i s  n e g l i g i b l e  com pared  
t o  t h e  mean l i f e t i m e , i . e .  i n s t a n t a n e o u s  jum ps fro m  
one m a g n e tic  e n v iro n m e n t t o  a n o t h e r .
R e l a t i v e  v a l u e s  o f  t h e  i n t e n s i t y  a r e  g i v e n  f o r  
v a lu e s  o f  t h r e e  p a r a m e te r s  ( a )  t h e  e x c h a n g e  p a r a m e te r  r ,
(b )  t h e  f r e q u e n c y  p a r a m e te r  s  and  ( c )  t h e  n a t u r a l  w id th  
p a r a m e te r  t .
Phe t a b l e s  w e re  co m p u ted  fro m  t h e  f o l lo w in g
e q u a t io n s ;
(1 2 -1 )  D o u b le t .
r  (2  + r t  -  i r s )
g(Y ‘)OC R e a l  P a r t
[1 + r t  -  i r ( s + 1 ) ] [ l + r t - i r ( s - 1 ) ]-1  
w h e re , (5 -1 0 0 )
r  « 2 X $ ^ ,  s  « an(^ ^ = (5 -1 0 1 )
X  i s  t h e  mean t im e  i n t e r n a l  b e tw e e n  s u c c e s s iv e  e x c h a n g e s , 
i s  h a l f  t h e  s e p a r a t i o n  b e tw e e n  t h e  co m p o n en ts  o f  t h e  
d o u b l e t ,  m e a su re d  i n  r a d i a n s  p e r  s e c o n d .
A u  i s  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  r a d i a t i o n ,  t h e  c e n t r e  o f  t h e  
m u l t i p l e t  b e in g  t a k e n  a s  z e r o .
Ig  i s  t h e  t r a n t v e r s e  r e l a x a t i o n  t im e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  
e x c h a n g e .
A  ^  A +  ^ - 'T D
A  O  -   - - g - - £  - V  (5 -1 0 2 )
8514 1- " “ -RC O ) -  - - -g— S (5 -1 0 3 )
D q o (5 -1 00) may be d e r iv e d  f ro m  e q . ( 5 - 2 7 )  o r  
f ro m  e q .(5 ~ 6 6 )  and  i t  a p p l i e s  t o  t h e  c a s e  w h e re  o n ly  h a l f
t h e  e x c h a n g e s  a r e  s u c c e s s f u l .  I t  may h o w ev er he  a p p l i e d  
t o  t h e  c a s e  w here  a l l  t h e  e x c h a n g e s  a r e  s u c c e s s f u l  "by r e ­
p l a c i n g  2~P "by C i n  t h e  d e f i n i t i o n  o f  r .  S i m i l a r l y  f o r  
th e  t r i p l e t  and  q u a d r u p le t  e x c h a n g e s , c a s e  ( a ) .
( 1 2 -2 )  T r i p l e t  c a s e  ( a ) .
O nly  one o f  t h e  n u c l e i  p r o d u c in g  t h e  t r i p l e t  
s p l i t t i n g  e x ch a n g e  a t  a  t im e .  An exam p le  o f  t h i s  ty p e  
o f  e x c h a n g e  i s  t h a t  e x h i b i t e d  b y  t h e  m e th y l t r i p l e t  o f  t h e  
d im ethylam m onium  io n  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .
g W o c H e a l  P a r t  + ..?.£ ■...I (5 -1 0 4 )
+ 4 r  -  1)
rt ,
w here  O^- « 1 + r t  -  i r s  and  r  = 2 ~CdC*> ( 5 - 1 0 5 )
( 1 2 -3 )  T r i p l e t  c a s e  ( b ) .
B o th  t h e  e q u i v a l e n t  n u c l e i  p ro d u c in g  t h e  t r i p l e t  
a r e  a f f e c t e d  b y  t h e  e x ch a n g e  s i m u l t a n e o u s ly .  The t r i p l e t
o f  th e  h y d ro x y l  g ro u p  i n  e th a n o l  i ~ a n  ex am p le  o f  t h i s  ty p e
o f  e x c h a n g e , b o t h  t h e  p r o to n s  p ro d u c in g  t h e  t r i p l e t ,  i . e .  
t h e  m e th y le n e  p r o to n s  a r e  s i m u l t a n e o u s ly  a f f e c t e d  i n  t h e  
e x c h a n g e . P h is  may be  r e g a r d e d  a s  a  s im u l ta n e o u s  e x ­
c h an g e  o f  t h e  two m e th y le n e  h y d ro g e n s ;  t h e  g ro u p  CH^CB^O 
b e in g  t r a n s f e r r e d  i n  t h e  e x c h a n g e .
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g ( v ) o c  H e a l P a r t  — J  5--------- 5 (5 -1 0 6 )
<X (O t2 + 4 r 2 ) - 0 <2 -  2 r
w here  £>C « 1 '+  r t  -  ± r s  and  r  » (5 -1 0 7 )
(1 2 -4 )  Q u a d ru p le t  c a s e  ( a ) .
O n ly  one o f  t h e  t h r e e  e q u i v a l e n t  n u c l e i  p ro d u c in g  
th e  q u a d r u p le t  s p l i t t i n g  a r e  e x c h a n g e d  a t  a  t im e ,  t h e  o th e r  
tw o r e m a in in g  i n  t h e i r  e n v iro n m e n t*  The q u a d r u p le t  o f 
t h e  m e th y l  g ro u p  o f  t h e  m ethylam m onium  io n  i n  a q u eo u s  
s o l u t i o n  i s  an  ex am p le  o f  t h i s  ty p e  o f  ex ch an g e*
gO vO ccR eal P a r t  r [ l + ^ - 9 ( ^ + 3 r 2 ) - 9 o ^ + 7 r 2 ) ]
(<X2+ 9 r2 -1  X9^2+ 9 r2 - 1 )
w here  o( » 1 + r t  -  i r s  and  r  = 21 .0  0  ( 5- 1 0 9 )
( 1 2 -5 )  Q u a d ru p le t  c a s e  ( h ) .
i l l  t h e  t h r e e  e q u iv a l e n t  n u c l e i  a r e  a f f e c t e d  £y  
th e  e x c h a n g e  s im u l ta n e o u s ly *  The q u a d r u p le t  o f  t h e
h y d ro x y l  g ro u p  o f  m e th a n o l i s  a n  e x am p le .
2 2
g (v )c C R e a l  P a r t  — --------------------  j  (5 -1 1 0 )
- < ^ ^ - 1 0 c c r ^ + 7 o C c  - 9 r ^
w here  <>£ « 1 + r t  -  i r s  and  r  « T $ C i  (5 -1 1 1 )
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  s p e c t r u m , t h e  r e l a t i v e
137*
v a lu e s  o f  t h e  l i n e  sh a p e  f u n c t i o n  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  
v a lu e s  o f  s  f o r  s p e c i f i c  v a lu e s  o f  r  an d  t .  T hese  c o u ld ,  
o f  c o u r s e ,  he  d e te r m in e d  d i r e c t l y  fro m  t h e  e x p e r im e n ta l  
c u r v e s .  f o r  i n t e r m e d i a t e  e x c h a n g e  r a t e s ,  t h e  r a t i o  o f  
th e  maximum t o  t h e  c e n t r a l  minimum i s  m e a su re d  f ro m  t h e  
t h e o r e t i c a l  l i n e  s h a p e s  a n d  p l o t t e d  a g a i n s t  r  f o r  a  g iv e n  
v a lu e  o f  t .  f o r  f a s t  e x c h a n g e , t h e  v a lu e  TJ i s  m ea su re d  
fro m  t h e  t h e o r e t i c a l  c u r v e s ,  w here
' ■ tr -  A / e h j  (5 -1 1 2 )
w here  A  i s  t h e  h a l f  w id th .
The q u a n t i t y  IT i s  p l o t t e d  a g a i n s t  r  f o r  a  g iv e n  v a lu e  o f  t .  
T h e r e fo r e  i f  t h e  r a t i o  o f  t h e  maximum t o  t h e  c e n t r a l  m in i ­
mum, o r  t h e  v a lu e  U, i s  m e a su re d  on t h e  e x p e r im e n ta l  
s p e c t r a ,  f ro m  w h ic h  t h e  c o r r e c t  v a l u e  o f  t  may h e  deter?*  
m in e d , i t  i s  p o s s i b l e  t o  f i n d  X f ro m  t h e  t h e o r e t i c a l  
g r a p h s .
(1 3 )  The M ethod o f  A n a ly s i s  o f  D o u b le t  f ro m  i n t e n s i t y  
m e a su re m e n ts  an d  h a l f - w i d t h .  [R 15 6 ]
P l a c i n g  t h e  c o n d i t i o n s  f o r  d o u b le t  c o l l a p s e  i n  
e q . ( 5- 2 7 ) a n d  l e t t i n g  t h e  m ean l i f e t i m e  f o r  s u c c e s s f u l  
e x c h a n g e s  b e  2 T  , T2^  = T2S » T2 .
139.
- i f  H1Mq 2 Z  < 2  + [ ^ -  -  i A / 4  2 Z >
G=  -----------------  :-----JL------------------------ ------------------------(5 -1 1 3 )
| l + 2 t [ , p l  -  1 ( 4 0 +  2^5  ] |  ^ 1+2 t[T]jl -  i ( 4 « U ,^ ) ] \  -  1
- C- * + C*ir>
w here  c S O  «  «-----  -  CJ ( 5- 1 1 4 )
and  d  O  = CJ^ -  ( 5- 1 1 5 )
The im a g in a ry  p a r t  o f  eq.. (5 -1 1 3 )  i s
•  ■ - © ? ) >
Q { s 2 + ( § + ■ % ) ( § +  7) + $
 i  f -  j ----------------- j (5 -1 1 6 )
q2 s 4  + q2 s 2 | ( |  + ^  ^  ^  + ( §  + ^  1j> y
w here  Q = T0 $ a .  r  =» 2 t d c i a n d  s  = ^5* (5 -1 1 7 )
t f t J
The c o n d i t i o n  t h a t  t h e  d o u b le t  be  o b s e rv e d ,  i . e .  t h a t  i t
h a s  n o t  c o l l a p s e d  t o  a  s i n g l e t  i s ,
I  + 13 + h  "  2 (l  + ^  °* (5 -1 1 8 )
The c o n d i t i o n  (5 -1 1 8 )  i s  o b ta in e d  b y  s a y in g  t h a t  t h e
s e p a r a t i o n  o f  t h e  p e a k s ,  & 0 , m ust be  r e a l  a n d  n o t  z e r o .
When t h i s  c o n d i t i o n  i s  s a t i s f i e d ,  th e n
139
-  ^ [ 4 Q ( | ^ ) 3 *(Q 2* a ) ( |  * J ) 2 .  | ( « 2* 2 ) ( §  2 ^ i ] *  _
4(l  ♦ J)2- t l  <-J)Q}* (5 -1 1 9 )
I f  Q —^  th e n
®q[*(5- 5 0 ) i s  i d e n t i c a l  w i t h  ( 5 - 1 2 0 ) .
*
I f  t h e  c o n d i t i o n  (5 -1 1 8 )  i s  n o t  s a t i s f i e d ,  o n ly  
one s i n g l e  s i g n a l  w i l l  he  o b s e r v e d .  Two m eth o d s o f  
a n a l y s i s  a r e  p o s s i b l e  ( a )  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  h a l f  w id th  
o r  (b )  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  s i g n a l  i n t e n s i t y ;
M ethod ( a )  may be a p p l i e d  when t h e  g r e a t e s t  
c h an g e  i n  h a l f  w id th  o c c u r s ,  i . e .  i n t e r m e d i a t e  e x ch a n g e  
and  m eth o d  (b )  f o r  t h e  m ore r a p i d  e x c h a n g e s , i . e .  f a s t  
e x c h a n g e .
1 ,1 x 3 '' 2 8 \2
N
C6Ji/J2 \2 \% +i f ' i j . ' i 2? 2 8 ^ 4 .  4-r2 j. n x i l :
l y y ~ " * /  L5 *  75 J
a . i  ( 5 - 1 2 D
 ^ A l +1 M
w here  i s  t h e  h a l f  w id th  i n  r a d i a n s  p e r  s e c o n d .
I f  ~j£ « 0 t h e n
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pw  ^  y 2
j x f  m i  ('5- 122)
The a m p l i tu d e  I  o f  t h e  s i g n a l  a n d  t h e  a m p l i tu d e  
when 77 -  I  , may he m e a su re d . Prom  e q . ( 5 - 1 1 6 )  i t  
i s  p o s s i b l e  t o  d e r i v e ,
I  ( t  + T3/ , V
^  " F l W ”  ’
Prom  e q s . ( 5 -1 2 1 )  and  (5 -1 2 3 )  v a r i o u s  t h e o r e t i c a l l y  com­
p u te d  p a r a m e te r s  may h e  o b t a i n e d ,  a n d  h e n c e  t h e o r e t i c a l  
g ra p h s  may h e  p l o t t e d  w i t h  w h ic h  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s  
may he  c o m p a red , i n  o r d e r  t o  d e te rm in e  t h e  mean l i f e t i m e s  
a t  v a r i o u s  s t a g e s .
I n  o r d e r  to  e v a l u a t e  t h e  mean l i f e t i m e ,  T^9 
and  I  a r e  r e q u i r e d .  Tg may he o b ta in e d  by  o b s e r v in g  
th e  h a l f - w i d t h  :>f t h e  s i n g l e t  a t  T, » 0 , e q . ( 5 - 1 2 2 ) ,  o r 
fro m  a n o th e r  r e s o n a n c e  l i n e  w h ic h  i s  n o t  a f f e c t e d  b y  t h e  
e x c h a n g e . i s  m e a su re d  f ro m  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e
two r e s o n a n c e s  when 77 =oO. I  may be  o b ta in e d  f ro m  
t h e  a m p l i tu d e  o f  t h e  s i n g l e t  w hen 77 = 0 o r  fro m  a n o th e r  
r e s o n a n c e  l i n e  w h ich  i s  n o t  a f f e c t e d  by  t h e  e x c h a n g e .
(1 4 )  T r a n s f e r  o f  H o n -E q u i l ib r iu m  H u c le a r  S p in  M a g n e ti­
z a t i o n .
s
C l^ s io a H L y , i t  may be c o n s id e r e d  t h a t  t h e  n u c l e a r  
m agnet i s  d i s p l a c e d  fro m  i t s  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  when t h e  
a n g u la r  f r e q u e n c y  o f  t h e  r o t a t i n g  m a g n e tic  f i e l d ,  H^, i s  
e q u a l  t o  t h e  l a r m o r  f r e q u e n c y .  I f  t h e  a m p l i tu d e  o f  Elj 
i s  n o t  l a r g e  enough  t o  p ro d u c e  s a t u r a t i o n ,  and  i t s  a n g u la r  
f r e q u e n c y  i s  s lo w ly  i n c r e a s e d  f ro m  s l i g h t l y  be low  t o  j u s t  
above  t h e  la r m o r  f r e q u e n c y ,  t h e n  th e  n u c l e a r  m ag n e t, 
a f t e r  b e in g  o r i g i n a l l y  p a r a l l e l  t o  t h e  m a g n e tic  f i e l d ,  H0 , 
a t  t h e  la r m o r  f r e q u e n c y  w i l l  be d i s p l a c e d  f ro m  t h e  z a x i s ,  
and f i n a l l y  w i l l  r e t u r n  t o  i t s  o r i g i n a l  p o s i t i o n .  How­
e v e r ,  on  t r a v e r s i n g  th r o u g h  t h e  la r m o r  f r e q u e n c y  r a p i d l y ,  
t h e  n u c l e a r  m agnet w i l l  n o t  r e t u r n  t o  i t s  o r i g i n a l  p o s i t i o n  
im m e d ia te ly .  T h u s , w hen t h e  sw eep  i s  c o m p le te d , t h e  
n u c l e a r  m ag n e t i s  d i s p l a c e d  f ro m  t h e  z a x i s  and  i t s  r e t u r n  
t o  i t s  o r i g i n a l  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n ,  i . e .  p a r a l l e l  t o  t h e  
z a x i s ,  w i l l  be g o v e rn e d  b y  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  
t im e .
Prom  t h e  q u a n tu m  m e c h a n ic a l  v ie w , a t  r e s o n a n c e  
th e  e q u i l i b r i u m  p o p u l a t i o n s  o f  t h e  e n e rg y  l e v e l s  w i l l  be 
d i s t u r b e d ,  i . e .  t h e  s y s te m  w i l l  t e n d  to w a rd s  d e m a g n e t i z a t io n ,
b u t  f i n a l l y  o i jp a s s in g  t h e  r e s o n a n c e  p o s i t i o n  th e  e q i l i -  
b r iu m  s t a t e  w i l l  a g a i n  be  a c h i e v e d .  On r a p i d  p a s s a g e ,  
h o w e v e r, t h e  e q u i l i b r i u m  s t a t e  w i l l  n o t  b e  o b ta in e d  imme­
d i a t e l y  a f t e r  p a s s in g  t h e  r e s o n a n c e .  The r e t u r n  t o  t h e  
e q u i l i b r i u m  w i l l  be  g o v e rn e d  b y  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a ­
t i o n  t i m e .
C o n s id e r  n u c l e i  b e in g  t r a n s f e r r e d  b e tw e e n  two 
e n v iro n m e n ts  A and B . I f  a  n o n - e q u i l ib r i u m  n u c le a r  s p i n  
m a g n e t i z a t io n  i s  p ro d u c e d  b y  means o f  r a p i d  p a s s a g e  
th r o u g h  r e s o n a n c e  A, a n d  t h e  mean l i f e t i m e  o f  t h e  n u c le u s  
i n  t h e  e n v iro n m e n t A i s  s h o r t e r  t h a n  t h e  s p i n - l a t t i c e  
r e l a x a t i o n  t im e ,  p a r t  o f  t h i s  n o n - e q u i l ib r i u m  m a g n e t iz a -  
t i o n  p ro d u c e d  i n  t h e  s y s te m  A w i l l  a p p e a r  i n  t h e  sy s te m  B 
som etim e  l a t e r ,  w h ic h  w i l l  be d e p e n d e n t on th e  s p i n - l a t t i c e  
r e l a x a t i o n  tim e  and  on t h e  r a t e  o f  t h e  t r a n s f e r  p r o c e s s .  
T h is  m eth o d  o f  a n a l y s i s  w as o r i g i n a l l y  d i s c u s s e d  b y  
M cC onnell an d  Thompson [R 93] a n d  u s e d  by  th em  i n  t h e  p r q -  
to n  e x c h a n g e  s tu d y  o f  v e r y  a c i d i c  s a t u r a t e d  a q u e o u s  
ammonium n i t r i t e  [R 9 4 ] . T h is  e x c h a n g e  may a l s o  be  
s t u d i e d  b y  t h e  c o n v e n t io n a l  m eth o d s d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y ,  
i n  a d d i t i o n  t o  t h e  non-: e q u i l i b r i u m  t r a n s f e r  m e th o d .
The p r o t o n  m a g n e tic  r e s o n a n c e  s p e c tru m  i n  v e r y  a c i d i c  
s o l u t i o n s  c o n s i s t s  o f  a  s i n g l e  w a te r  r e s o n a n c e  and  a
t r i p l e t  due  t o  t h e  ammonium i o n .  T h e re  a r e  two p o s s i b l e  
e x ch a n g e  p r o c e s s e s ?  ( a )  p r o to n  e x c h a n g e  b e tw e e n  ammonium 
i o n s ,  (b )  p r o t o n  e x c h a n g e  b e tw e e n  t h e  amm onion io n  an d  
w a t e r .  O b s e r v a t io n s  o f  t h e  s p e c t r a  a t  v a r i o u s  a c i d  c o n ­
c e n t r a t i o n s  show ed t h a t  t h e  w id th  o f  t h e  w a te r  r e s o n a n c e  
d id  n o t  i n c r e a s e  i n  t h e  r e g i o n  o f  pH 1 -2 * 5 . H ow ever, 
t h e  t r i p l e t  w as o b s e rv e d  t o  b ro a d e n  c o n s id e r a b ly  i n  t h i s  
pH r e g i o n .  T h is  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e x ch a n g e  p r o c e s s  (b )  
i s  n e g l i g i b l e  i n  t h e  r a n g e  o f  pH . The l i n e  s h a p e s  o f  
t h e  ammonium io n  r e s o n a n c e  may be c a l c u l a t e d  by  e i t h e r  o f  
t h e  tw o m ain  m e th o d s  d i s c u s s e d .  The t h e o r e t i c a l  l i n e  
s h a p e s  c a n  t h e n  be  com pared  w ith  t h e  o b s e rv e d  c u rv e s  and 
t h e  r a t e  c o n s t a n t  th u s  may be  o b ta in e d .
(1 4 - 1 )  The M ethod o f  H o n -E q u i l ib r iu m  N u c le a r  S p in  M agnet­
i z a t i o n  T r a n s f e r .  [R 9 4 ] .
l e t  t h e  m a g n e tic  e n v iro n m e n ts  A, B a n d  C c o r r e ­
sp o n d  t o  t h e  t h r e e  p o s s i b l e  m a g n e tic  f i e l d s  a c t i n g  a t  a  
p r o t o n  due t o  s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n  w i th  t h e  n i t r o g e n  
n u c le u s  o f  1 ^ .  A p r o to n  may be i n  t h e  m a g n e tic  e n v i r o n ­
m ent A w i t h  up  o r  down s p i n ,  s i m i l a r l y  f o r  B and  C . l e t  
t h e  num ber o f  p r o to n s  a t  some i n s t a n t  i n  s t a t e  A w i th  up 
s p i n  b e  an d  t h e  num ber o f  p r o to n s  a t  t h e  sam e i n s t a n t
1 4 4 .
i n  s t a t e  A w i t h  down s p i n  b e  u f ’ , d e f i n i n g  ^  an d
C3*L s i m i l a r l y  f o r  t h e  sam e i n s t a n t .  l e t  t h e  n u m b ers  o f  
p r o to n s  u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  i n  A, B o r  C w i th  up 
and down s p i n  be  IT  ^ and  u£ r e s p e c t i v e l y .
I t  may b e  a ssu m ed  t h a t  t h e  p r o to n s  do n o t  r e l a x  
i n  t h e  t r a n s f e r ,  i . e .  t h a t  no  r e l a x a t i o n  o c c u r s  w h i le  
th e  n u c le u s  i s  jum p ing  f ro m  one e n v iro n m e n t t o  a n o t h e r .  
T h is  i s  one  o f  t h e  c o n d i t i o n s  t h a t  n o n - e q u i l ib r iu m  m ag n e t­
i z a t i o n  t r a n s f e r  s h o u ld  o c c u r  and  may be  assum ed  t o  be 
t r u e  i f  t h e  i n t e r m e d i a t e  (NH^) i s  s h o r t - l i v e d  a n d  n o t 
p a r a m a g n e t ic .  I t  w i l l  t h e r e f o r e  be a ssum ed  t h a t  t h e
d u r a t i o n  o f  t h e  ex ch a n g e  i s  n e g l i g i b l e  com pared  t o  t h e  
m ean l i f e t i m e .
NA -  - ( T 1 ) _ 1 (N ^ -  H °) -  k (B A -  3®) -  k ( u f  -  H ° ) ( 5 -1 2 4 )
AA - - (T1) '1(Iff - H2) - k(HA - M?) - k(uf - h2)(5-125)
w here  k  i s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  p r o to n  t r a n s f e r ,
l e t  <^A = (5 -1 2 6 )
= 1 °  -  N2 (5 -1 2 7 )
Then c o m b in in g  e q s . ( 5 -1 2 4 )  and  (5 -1 2 5 )
<fA -  -  (T . ,) -1 ^  -  y )  -  k(^A - i B) -  k ( ^  - i ° ) ( 5 - 1 2 8 )
145.
o r  = -  ( I .,"1 + 2k ) ^  + i q 1 + k ( $ B + c fC) (5 -1 2 9 )
H enoe s i m i l a r l y
| B = -  ( i q 1 + 2k ) + 3 ^ 1 . $ 0 + k(<$A + t^ ° )  (5 -1 3 0 )
a n d f C = -  ( 2 “ 1 + 2 k ) <£° + I } 1 . # 0 + k ( ^ A + 5 B) (5 -1 3 1 )
D e f in in g  A ,  = t^A + 3*B + 0  ^ (5 -1 3 2 )
and = 3 < i°  (5 -1 3 3 )
Then fro m  e q s . ( 5 -1 2 9 )?  (5 -1 3 0 )  and  (5 -1 3 1 )
/y ': = -  I -1 (A -  A 0) (5-15S4)
■ § A - S ' 3  = -  ( f " 1 + 3 k ) ( ^ A -cT B) (5 -1 3 5 )
= .  ( i - 1  + 3 k ) ( J 5 -  f )  (5 -1 3 6 )
H ence s o l v i n g  t h e  d i f f e r e n t i a l  e q .s . ( 5 - 1 3 4 ) ,  (5 -1 3 5 )  and 
( 5 - 1 3 6 ) .
^  -  < ^ [ 4 A -  S B -
} [ $ *  * i B t ( S 0 -  A 1 (5 -1 3 7 )
^ - s ° < - ^ - < 5 A - a ° w  A ' 1 ^ * ,
4CSA *<5B - 5 C - 3 j ° W  A 1’ (5-138)
* |[25° - S 1 ,
^ l ' i A + ^ E '  '1 C -  3 ^ ° ] t n 0 . e t / T l  (5 -1 3 9 )
l e t  t h e  t im e  t a k e n  to  sw eep fro m  t h e  c e n t r e  o f  
one m u l t i p l e t  com ponent t o  t h e  c e n t r e  * f  t h e  n e x t  one  b e  
^  and  t h e  t im e  t a k e n  t o  t r a v e r s e  one r e s o n a n c e  s i g n a l  
b e  2 £ . Then c o n s i d e r  t h a t  a t  a  t im e  t  t h e  f i r s t
m u l t i p l e t  com ponen t i s  j u s t  b e in g  e n t e r e d .  A t t  = 0 t h e
sweep w i l l  h a v e  r e a c h e d  t h e  c e n t r e  o f  t h e  f i r s t  com ponent 
and a t  t  = €  t h i s  s i g n a l  w i l l  h a v e  b e e n  j u s t  p a s s e d .  A t 
t im e  t  = v \ - €  t h e  se co n d  com ponent w i l l  j u s t  be  e n t e r e d ,  
a t  t  t h e  sw eep i s  j u s t  a t  i t s  c e n t r e  and  a t  t
t h e  s e c o n d  com ponen t o f  t h e  t r i p l e t  w i l l  h a v e  j u s t  been; 
p a s s e d .  A t t  = 2 . \ - £  ' t h e  l a s t  com ponent o f  t h e  t r i p l e t  
w i l l  j u s t  b e  e n t e r e d  and  a t  t  i i  w i l l  h a v e  beep,
j u s t  t r a v e r s e d .
T h e r e f o r e  a t  t im e  t  = *—
A f  o
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= I 0  Cos 9 |
= c^ 0 |  (5 -1 4 1 )
= c^°  )
w here  0 i s  t h e  a n g le  t h e  m acro  m a g n e t i z a t io n  h a s  b e e n  d i s ­
p la c e d  f ro m  t h e  z a x is *
U s in g  e q s . ( 5 -1 4 1 )  a s  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  t o  
c a l c u l a t e  § B an d  a t  t im e  t  « ^  - €  f ro m  e q s*  
( 5 - 1 3 7 ) ,  ( 5 - 1 3 8 )  a n d  (5 -1 3 9 )  i f  ) \ » €  th e n
J A = ^ °  + . l [ 2 S 0 (C os 0 -  1 ) ] .  e " (T l + 3 k )X  +
4  &  (C os 0 -  1 ) e 1 (5 -1 4 2 )
1 ^ 0 / m  3 k ) ) \  +
= ^  + - j [o  (1 -  ®os ®)]»®
J  A  -  A /X „
i d 0 (Cos 0 -  1 ) e 1 (5 -1 4 3 )
= i °  + ^ [ 3 ° ( 1  -  Cos 0 ) ] . e " (T:' +3k) +
^  cv -  X/Oh
(C os © -  1 ) e 1 (5 -1 4 4 )
A t t im e  t  * ^  t h e  p e a k  r e s o n a n c e  o f  B i s  p r o p o r t i o n a l  t o
(^B a s  g iv e n  b y  e q .  (5 -1 4 3 )  p r o v id e d  t h a t  t h e r e  i s  no 
t r a n s f e r  o f  t r a n s v e r s e  n u c l e a r  m a g n e t iz a t io n *  At 
t  = } \ + €  t h e  B m a g n e t i z a t io n  w i l l  be  t i l t e d  t h r o u g h  a n  
a n g le  0 *
T h e r e fo r e  a t  t  = ^
= Same a s  t h a t  g iv e n  h y  e g . (5-14-2) )
* [Same a s  t h a t  g iv e n  b y  e g . ( 5 - 1 4 3 ) ] : .  Cos 0 ) (5 -1 4 5 )
-  Same a s  t h a t  g iv e n  b y  e g . (5 -1 4 4 )  )
By u s i n g  e g ; ( 5 - 1 4 5 )  a s  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s ,  i t  i s
p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  a t  th e  t im e  t  =* 2 \  . The 
s i g n a l  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  p r o v id e d  t h a t  t h e r e  i s  no
t r a n s f e r  o f  t r a n s v e r s e  m a g n e t i z a t io n .
+ } > « 3 o s  9 -  D .e " V \ ( 1 - e - 3 * V
. - V I .  -3kA ,  - V i . -3feA
[•^e .( 1  -  e  ).Cos 9 + 1 + •w.e ( l - 2 e  ) ]
(5 -1 4 6 )
The r e s o n a n c e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  com ponen ts o f  t h e  t r ip J L e t  
a r e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  v a lu e s  i f  t h e r e  i s  no t r a n s f e r  
o f  t r a n s v e r s e  m a g n e t i z a t io n .  T h is  c a n  b e  a c h ie v e d  b y
m aking  9 =* 1 8 0 ° , so  t h a t  t h e  m a g n e tic  moment i s  a g a i n  i n  
t h e  z d i r e c t i o n  b u t  a n t i p a r a  11 e l ,  t h e r e f o r e  no t r a n s f e r  o f  
t r a n s v e r s e  m a g n e t i z a t io n  b e in g  p o s s i b l e .
I f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  i s  c a l c u l a t e d  by  t h e  p r e ­
v io u s  m e th o d , i t  may be  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  
i n t e n s i t y  r a t i o s :  f o r  th e  n o n - e g u i l ib r iu m  m a g n e t i z a t io n  
t r a n s f e r  m e th o d . The t h e o r e t i c a l  a n d  o b s e rv e d  i n t e n s i t y
r a t i o s  w ere  fo u n d  t o  a g r e e  w i t h in  e x p e r im e n ta l  e r r o r .
The r a t i o s  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  t r i p l e t  co m p o n en ts  
may he  o b ta in e d  f ro m  e q s .  ( 5 - 1 4 0 ) ,  ( 5 - 1 4 3 )  and  ( 5- 1 4 6 ) .
P a t t e r s o n  an d  B t t i n g e r  [R1 1 1 ] h a v e  s t u d i e d  t h e  
c a rb o n  d i o x id e - w a te r  e q u i l i b r i u m  ( 5 - 1 4 7 )  b y  u s in g  
n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n a n c e .
C O ^ g a s )  C C ^  d i s s o l v e d )  + H2O
H+ + HCO  ^ ^  2H+ + CO  ^ ( 5 - 1 4 7 )
M c C o n n e ll^  m ethod  w as em p lo y ed  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  e x ­
c h a n g e . H o n - e q u i l ib r iu m  m a g n e t i z a t io n  t r a n s f e r  was ob­
s e r v e d  i n  a  s o l u t i o n  o f  c a rb o n  d io x id e  an d  so d iu m  b ic a r b o n ­
a t e .  The r a t i o  o f  t h e  CO2 and  b i c a r b o n a t e  r e s o n a n c e s  
w ere  o b ta in e d  b y  a  s i m i l a r  a p p ro a c h  t o  t h a t  d i s c u s s e d  a b o v e .
( 1 5 ) The XJse o f  I s o t o p e s  f o r  H a l f - L iv e s  o f  t h e  O rd er o f  
M in u te s .
S uppose  tw o r e a g e n t s ,  w h ic h  d i f f e r  i n  t h e  c o n ­
t e n t  o f  an  i s o t o p e  p o s s e s s i n g  a  n u c l e a r  m a g n e tic  m om ent, 
a r e  m ix e d , a n d  t h e  i s o t o p e  c o n te n t s  o f  t h e  tw o r e a g e n t s  
a l t e r  due t o  c h e m ic a l  e x c h a n g e , t h e n  th e  p se u d o  f i r s t  
o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  e x ch a n g e  may be d e te r m in e d  by  
H .M .R. Prom  o b s e r v a t i o n s  o f  t h e  r e s o n a n c e  h e i g h t ,  o r ,
m ore s t r i c t l y ,  t h e  i n t e n s i t y
s i h o f »  *•* h
k e “ * l 0 «  ~ hT (5-14-8)CO u
w h ere  h Q, h^., h ^  a r e  t h e  h e i g h t s  o f  t h e  r e s o n a n c e s  i n i t i ­
a l l y ,  a t  t im e  t ,  a n d  f i n a l l y ,
i s  t h e  e x p e r im e n ta l  f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t ,
T h is  m ethod  h a s  "been em ployed  e x t e n s i v e l y ,  [R3 8 ] ,  [B 3 7 ] , 
[R 1 9 ] , [R 1 1 ] , [R 8 7 ] , and  [E 8 8 ] .
V a r io u s  s t u d i e s  i n  e x c h a n g e  a r e  [R 5] t o  [R 7] ,  
[R9 ] t o  [E 1 1 ] ,  [R14-], [E 1 7 ] , [E 1 9 ] t o  [R 2 4 ] , [E 2 6 ] t o  
[E 3 3 ] , [H 35] t o  [B4 2 ] ,  [B 4 4 ] , [B 46] t o  [B 4 8 ] , [E 5 0 ] t o  
[E 5 3 ] , [E 5 5 ] t o  [E 5 9 ] , [H 6 2 ], [E6 3 ] ,  [E 6 5 ] , [H 6 7 ], [E 6 9 ] , 
[E 7 0 ] , [E 7 3 ] , [E 7 4 ] , [E 7 7 ] , [E 8 0 ] t o  [E 8 3 ] , [E 85] t o  
[R 9 4 ] , [E 9 6 ] t o  [E 1 0 8 ] , [E 111 ] t o  [B 1 1 6 ] , [E 1 1 8 ] , [E I2 3 ] 
t o  [E 1 2 7 ] , [E 1 2 9 ] , [E 1 3 3 ] , [E 1 3 4 ] , [E 1 3 6 ] t o  [B 1 3 9 ] , 
[E 1 4 1 ] , [E 1 4 3 ] ,  [E 1 4 5 ] t o  [E 1 5 7 ] , [E 1 5 9 ] , [B1 6 0 ] , [E 1 6 4 ] , 
an d  [E 1 6 5 ] .
SECTION 6 .
NUCIiEAB d e n s it y  m a tr ix  treatment of ex ch an g e .
[H2], [H3]
(1 )  S p e c t r a  a n d  C h em ica l E x ch an g e .
C o n s id e r  t h e  ex ch a n g e  o f  n u c l e i  b e tw e e n  t h e  tvifo
s y s te m s  A an d  B . I n  t h e  c o o r d i n a t e  s y s te m  w h ic h  r o t a t e s
w i th  t h e  sam e a n g u la r  - v e lo c i ty  a s  t h e  a p p l i e d  r o t a t i n g
m a g n e tic  f i e l d ,  l e t  t h e  a v e r a g e  d e n s i t y  m a t r ix  o f  t h e  
A/ \s y s te m  A b e  p (o )  and  l e t  t h e  a v e r a g e  d e n s i t y  m a t r ix  o f  
t h e  s y s te m  B h e  p (o )  a t  t = 0 .  I h e n  th e  e le m e n ts  o f  t h e  
j o i n t  d e n s i t y  m a t r i x ,  i . e .  t h e  d e n s i t y  m a t r ix  d e s c r i b i n g  
th e  s y s te m  AB, a r e
p - ( ° )  , = PA(o )  pB( o ) ( 6 .1 )
*mn,m n  mm n n
See S e c t io n  4 ( 8 ) .
When e x ch a n g e  t a k e s  p l a c e ,  some n u c l e i  may f i n d  
th e m s e lv e s  i n  d i f f e r e n t  m a g n e tic  e n v ir o n m e n ts .  I f  i t  i s  
assum ed  t h a t  t h e  H a m il to n ia n  re m a in s  u n a l t e r e d  by  t h e  e x ­
c h a n g e , t h e n  f o r  n u c l e i  I=% t h e  w ave f u n c t i o n  m ust h a v e
c h a n g e d , t h e  l a b e l s  o f  t h e  n u c l e a r  s p i n  wave f u n c t i o n s  
b e in g  e x c h a n g e d . A f t e r  e x c h a n g e , t h e  w ave f u n c t i o n  o f  
t h e  s y s te m  AB, \ h ^ ( t ) ,  becom es R ^ * \ /' ^ ( t )  w h e re  i s
t h e  e x ch a n g e  o p e r a t o r .  S in c e  t h e  tw o sy s te m s  a r e  a p p ro -
ABx im a te ly  in d e p e n d e n t  t h e n  Cj- i s  m e re ly  t h e  p r o d u c t  o f  
t h e  i n d i v i d u a l  wave f u n c t i o n s .  I t  f o l lo w s  t h e r e f o r e  
f ro m  t h e  p r o p e r t i e s  e x p e c te d  o f  t h e  e x c h a n g e  o p e r a t o r  t h a t ,
( R ^ ) 2 = 1 ( 6 - 2 )
C o n s id e r in g  t h a t  n u c le u s  i  o f  t h e  s y s te m  A e x c h a n g e s  w i th  
n u c le u s  j  o f  t h e  s y s te m  B , t h e n  t h e  e x ch a n g e  o p e r a t o r  i s
Ei j  = /£ [1 + 4- (6-3)
ABA l t e r n a t i v e l y ,  t h e  e x c h a n g e  m a t r ix  o p e r a t o r  may h e
fo u n d  b y  i n t e r c h a n g i n g  t h e  l a b e l s  o f  t h e  n u c l e a r  s p i n  w ave
f u n c t i o n s  i n  t h e  p r o d u c t  o f  t h e  wave f u n c t i o n s  o f  t h e
s y s te m s  A and  B , ( . » •  ^ . . . ,  • • .  ^ • * • ) *
l i ?  ( . .  ♦ . . » f • • • • ) &&& e x p a n d in g  t h e  r e s u l t  in g
A Bf u n c t i o n  i n  t e r m s  o f  t h e  c o m p le te  s e t " ^ -  t h u s  o b t a i n ­
in g  t h e  e le m e n ts  o f  t h e  now m ,n .
The s i m i l a r i t y  t r a n s f o r m  t h e r e f o r e  g i v e s  t h e  d e n ­
s i t y  m a t r ix ,  a f t e r  e x c h a n g e , a s :
&•<»> &•<■> (ES )_1 ( 6 - 4 )
C o n s id e r in g  o n ly  t h e  s y s te m  A a n d  e m p lo y in g  e q u a t io n  (4 -2 4 )  
t h e  d e n s i t y  m a t r ix  a t  t im e  t  i s
153#
( * ^ B( a ) ) - 1 ^A(o )  ^b ( o ) ( E ^ ) - 1 ] .
exp ( 3 L l .) ( 6 - 5 )
B -»1w h ere  <Tr|> ( o ) ) ~  i s  in t r o d u c e d  f o r  n o r m a l i z a t i o n ,  and  
' ^ a .  E ^ ^ t o n i a n ' i'*Le sy s te m  A g iv e n  "by,
-  ^ I ^ V * )  + + 5 1  J13I i . I r  (6-6)
A ssum ing a n  e x p o n e n t i a l  d e c a y  due t o  e x c h a n g e  o f  t h e  
n u c l e i  i n  s y s te m  Af t h e n  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  a  g iv e n  
n u c le u s  l a s t s  f ro m  t im e  t  t o  t  + d t  i n  t h e  e n v iro n m e n t A 
i s
■V^A* exp ( ~ £ ) .  d t  ( 6 - 7 )
w h e re  i s  t h e  m ean t im e  b e tw e e n  e x c h a n g e s  i n  t h e  s y s te m  
A. T h e r e f o r e ,  b y  a l s o  t a k i n g  th e  e x c h a n g e  in to  a c c o u n t ,  
t h e  a v e ra g e  d e n s i t y  m a t r ix  i s  fo u n d  b y  i n t e g r a t i n g  o v e r
A
a l l  t im e  t  * 0 t o  t  »Cx>, and  t h i s  m ust b e  ^  ( o ) .
P ? °  i-W ^ t
|?A(o )  * — ) •
I r 3 [ l i ^  p4 ( ° ) ^ B( o ) ( H ^ ) - 1 ] . e x p ( ~ ^ ^  ) . d t  ( 6 - 8 )
S i m i l a r l y
]?rom e g . ( 6 - 8 ) ,  t h e  d e n s i t y  m a t r ix  e le m e n ts  may be  d e t e r ­
m in e d . The i n t e n s i t y  o f  a  s i g n a l  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e
e x p e c t a t i o n  v a lu e  o f  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  t h e  t r a n s v e r s e
th e  e x p e c t a t i o n  v a lu e  g iv e n  b y  e q . ( 6 - 1 0 )  t h e  r e l a t i v e  i n ­
t e n s i t y  may he  d e te r m in e d .
The d e n s i t y  m a t r ix  m ethod  o b v io u s ly  a p p l i e s  t o  t h e  g e n e r a l  
c a s e  e v e n  w here  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  a v e r a g e  t im e  b e tw e e n  
e x c h a n g e s  i s  c o m p a ra b le  t o  t h e  f r e q u e n c y  d i f f e r e n c e  b e ­
tw e e n  t h e  r e s o n a n c e s ,  and  a l s o  t o  s p i n  m n l t i p l e t  c o l l a p s e  
w h ere  t h e  c h e m ic a l  s h i f t  and  c o u p l in g  c o n s t a n t  a r e  o f  t h e  
same o r d e r .
' ( 2 )  I n t r a m o l e c u l a r  E xchange  [R71 ] *
H in d e re d  r o t a t i o n  a n d  c o n v e r s io n  o f  c o n fo rm e rs
com ponen t o f  t h e  t o t a l  m a g n e t i z a t i o n .  T h e r e f o r e ,  f ro m
( 6 - 1 0 )
are th e  ty p es o f exchange stu d ied  in  t h i s  s e c t io n .
C o n s id e r  tw o  s e t s  o f  n o n - e q u iv a le n t  n u c l e i .  The 
w a v e fu n c t io n  o f  t h e  s y s te m ," ^ .,  a f t e r  e x ch a n g e  i s  R ^ . ,  and 
henc-e t h e  e x c h a n g e  m a t r ix  o p e r a t o r  R may be  d e te r m in e d .
By a  s i m i l a r  a rg u m e n t t o  t h a t  i n  s e c t i o n  6 ( 1 ) ,
f (o )  i e x p ( " ^ ) . e x p ( i ^ ^ ) . R . ^ ( o ) . R ‘' 1 , e i p ( " ~ » ) . d t .
°  ( 6- 11)
(3 )  E x ch an g e  a s  a n  I n t e r a c t i o n .  [R7 2 ]
B or t h e  s y s te m  A, e q . ( 4 —6 3 ) becom es
■ - &  » i  + (  —^ \ e l a x a t i o n .  ( 6 -1 2 )
d t  I d t  J t:Le±aB ^ d t  J
S in c e  e x c h a n g e  i s  m e re ly  a n o th e r  ty p e  o f  r e l a x a t i o n ( i n  
o t h e r  w o rd s e x ch a n g e  may b e  c o n s id e r e d  a s  a n o th e r  fo rm  o f  
i n t e r a c t i o n  w i th  t h e  e n v ir o n m e n t ) ,  i t  c o u ld  be  p o s s i b l e  t o  
a d d  a n o th e r  t e r m j e Xc ha nge  e g . ( 6 -1 2 )
-  * \  P ^ (A )-  p ! (B)
^ e x c h a n g e  "  ^  ^
*( a ) *
w h e re  ?A "  fA  a f t e r  e x ch an ^ 8
^ A ^ ^  ” ^A ^ e ^ o r e  e x c h a n g e
-  t h e  a v e r a g e  t im e  b e tw e e n  e x c h a n g e s .
Erom e q . (6 -5 )»
1 1 1  = /> ~  - U
d t  e x ch a n g e  p  . . — **—
15 > 1 »J • C, ■
( 6 -1 4 )
A T>
E o r n u c l e i  w i t h  s p i n  %f R . . i s  g iv e n  by  e q . ( 6 - 3 ) .  I f  
t h i s  i s  s u b s t i t u t e d  i n t o  e q . ( 6 - 1 4 ) ,  l i n e  s h a p e s  w h ic h  a r e  
i n  a g re e m e n t w i th  e q . ( 5- 2 7 ) may b e  d e r i v e d .
(4 )  B o ltz m a n n  E q u a t io n ,  [R1 ] ,  [R 2 ] , [R 4 ] .
Erom  e q . ( 4 - 2 3 ) ,  t h e  a v e r a g e  d e n s i t y  m a t r ix  i n  t h e  
r o t a t i n g  c o o r d i n a t e  sy s te m  i n  t h e  a b s e n c e  o f  e x ch a n g e  i s  
g iv e n  b y ,
di
df*- “  f i  ( 6 -1 5 )
w h e r e g i v e n  b y  e q . ( 6 - 6 ) .
U s in g  s i m i l a r  i d e a s  t o  t h e  p r e v io u s  s e c t i o n ,  t h e  
e x c h a n g e  te r m  ^ e x c h a n g e  136 a d d e d  t o  ©<!• ( 6-1 5) ,
_ S £ 2 l L _ S  + |  ( 6 - 1 6 )
The ab o v e  e q u a t io n  i s  known a s  t h e  B o ltz m a n n  e q u a t io n .
To e q . ( 6 - l 6 ) ,  t e r m s  w h ic h  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  
r e l a x a t i o n  s h o u ld  be a d d e d . The l i n e  s h a p e  may now b e  
c a l c u l a t e d .
By u sin g  the approach g iv en  in  t h i s  s e c t io n , i t
i s  p o s s i b l e  t o  show t h a t  f o r  f a s t  e x c h a n g e  a  c o r r e c t i o n
w id th  i n  t h e  c l a s s i c a l  a p p r o a c h ,
w h e r e * i s  t h e  c o r r e l a t i o n  t im e ,  i . e .  t h e  l i f e t i m e  o f  a  
m o le c u le  b e tw e e n  e x c h a n g e s .
^  i s  t h e  c h e m ic a l  s h i f t .
_ 2 r*2 2 —1
te r m  [1 + ( l + ^ o  )~ ] s h o u ld  be em p loyed  f o r  t h e  h a l f -
i s  t h e  num ber o f  e q u i v a l e n t  e x c h a n g in g  n u c l e i  i n
t h e  m o le c u le
SECTION 7 .
HYDRATION OE ACBTALDEHYDE« EROPIONALDEHYDE 
- AMD DIACETYL.
(1 )  I n t r o d u c t io n *
I t  w as th e  o b s e r v a t i o n  o f  Ramsay and  Young [R 122] 
t h a t  when a c e ta ld e h y d e  a n d  w a te r  w e re  m ix ed , a  d e c r e a s e  i n  
vo lum e o c c u r r e d  w h ic h  w as a l s o  acc o m p a n ie d  b y  a  c o n s i d e r ­
a b le  e v o l u t i o n  o f  h e a t ,  t h a t  l e d  th em  t o  s u g g e s t  t h e  i d e a  
o f  h y d r a t i o n  o f  t h e  c a r b o n y l  g ro u p  o f  a c e ta ld e h y d e  t o  fo rm  
a  g e m -d io l*
Erom  m e a su re m e n ts  o f  t h e  d e n s i t i e s  o f  a c e t a l d e -  
h y d e -w a te r  m ix t u r e s ,  i t  w as d e d u c e d  t h a t  th e  e x te n t  o f t h e  
h y d r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  w as d e p e n d e n t  n o t  o n ly  on  t h e  
t e m p e r a tu r e  b u t  a l s o  on t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n ,  I n  
t h e  s tu d y  o f  a c e ta ld e h y d e - w a te r  m ix tu r e s  H e r b e r t  and  
L a u d e r  [R 6 0 ] , b y  e m p lo y in g  i s o t o p i c a l l y  e n r i c h e d  oxygen  
018 i n  w a te r ,  w e re  a b le  t o  show t h a t  t h e r e  w as a  r a p i d  
and  r e v e r s i b l e  h y d r a t i o n  o f  a c e t a ld e h y d e .
( 7 - 1 )
159*
CH^.CHO + ‘ HgO "=5====^ - C H ^ .C H (0H )2 ( 7 - 2 )
L a u d e r  [R 79] show ed t h a t  a c e ta ld e h y d e  w as h y d r a te d  to  a n  
e x t e n t  w h ic h  w as d e p e n d e n t on  t h e  c o n c e n t r a t i o n  f ro m  
m e a su re m e n ts  o f  t h e  r e f r a c t i v e  in d e x .  The p a r t i a l  d i s ­
a p p e a ra n c e  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  u l t r a - v i o l e t  a b s o r p t i o n  
o f  t h e  c a r b o n y l  g ro u p  i n  d i l u t e  a q u eo u s s o l u t i o n s  o f  
a c e ta ld e h y d e  w as em p lo y ed  b y  Her o ld  a n d  W olf [R61 ] t o  
o b t a i n  a n  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  h y d r a t i o n .  T h is  
m ethod  h a s  a l s o  b e e n  em ployed  b y  B e l l  and  C lu n ie  [R 13] to  
d e te r m in e  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  t h e  h y d r a t i o n  a t  
v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .  The r a p i d  r e v e r s i b l e  h y d r a t i o n  o f 
t h e  c a r b o n y l  g ro u p  t o  g i v e  g e m - d io ls  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  
c a l o r i m e t r i c ,  d i l a t r o m e t r i c  and  s p e c t r o p h o to m e t r ic  
m e th o d s  [R 1 3 2 ], [R 1 5 ] , [R 1 6 ] . The k i n e t i c s  o f  t h e  
h y d r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  f o r  v a r io u s  c a t a l y s t s  h a s  b e e n  
s t u d i e d  b y  B e l l  an d  H ig g in s o n  [R 15]* w*10 em p lo y ed  a  
d i l a t n o m e t r i c  m ethod  an d  by. B e l l .  Rand a n d  W y n n e-Jo n es[R 1 6 ] 
who u s e d  a  t h e r m a l  m e th o d . The h y d r a t i o n  o f  t h e  
c a r b o n y l  g ro u p  a p p e a r s  t o  be g e n e r a l  a c i d - b a s e  c a t a l y s o d .  
The m o st s u c c e s s f u l  m echan ism s w h ic h  h a v e  b e e n  p u t  f o r w a r d  
t o  e x p l a i n  t h i s ,  h a v e  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  f o r  a c id  
a s ,
160.
,0-
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'  L + B
and f o r  ba©  a s
c —  0 z z rz z f  ■ C'— O•v— ----------- A  W . ( 7 - 4 )
/ ° \  O  4 -  H
h  h — - g ,
w h e re  B i s  a  b a s e .
H
L o m b ard i a n d  Sogo [R 142] d e te r m in e d  th e  e q u i l i ­
b r iu m  c o n s t a n t  b y  e m p lo y in g  h ig h  r e s o l u t i o n  n u c le a r  m a g n e tic  
r e s o n a n c e .  The p r o to n  m a g n e tic  r e s o n a n c e  s p e c tru m  o f  
a c e ta ld e h y d e  c o n s i s t s  o f  a  q u a r t e t  an d  a  d o u b le t  w hose i n ­
t e n s i t i e s  a r e  i n  t h e  r a t i o  1 : 3 .  ^he c h e m ic a l  s h i f t s  o f  
t h e s e  s i g n a l s  a r e  r e s p e c t i v e l y  9*80 and 2*20 ppm, u s i n g  
t e t r a m e t h y l s i l a n e  a s  a  r e f e r e n c e ,  w h e re  t h e  c h e m ic a l  s h i f t  
i s  d e f i n e d  a s
161.
( \  -V
d  - ( 7 - 5 )
The r e s o n a n c e  a t  9 #80 ppm. i s  due t o  t h e  a ld e h y d jf ic  p r o t o n ,  
w h ic h  i s  s p l i t  i n t o  a  q u a r t e t  due t o  t h e  s p i n - s p i n  i n t e r ­
a c t i o n  w i th  t h e  m e th y l  p r o t o n s .  The s i g n a l  a t  2*20  ppm. 
i s  d u e  t o  t h e  m e th y l  p r o to n s  and  i s  s p l i t  b y  t h e  s p i n -
c o u p l in g  c o n s t a n t  "betw een t h e  a ld e h y d ^ ic  a n d  m e th y l  p r o -
h y d e -h e a v y  w a te r  m ix tu r e  c o n s i s t s  o f  tw o q u a r t e t s  a n d  two 
d o u b l e t s ,  one q u a r t e t  and  one d o u b le t  b e in g  d u e  t o  
a c e ta ld e h y d e  a n d  t h e  o t h e r  q u a r t e t  and  d o u b le t  b e in g  p r o ­
d u c e d  b y  t h e  h y d r a te d  a c e ta ld e h y d e ,  1-1 d ih y d ro x y  e th a n e .  
S in c e  t h e  m a g n e tic  e n v iro n m e n t o f  t h e  a ld e h y d ic  and m e th y l  
p r o t o n s  w i l l  be  a l t e r e d  d ue  t o  t h e  h y d r a t i o n ,  t h e i r  r e s o n ­
a n c e s  w i l l  a p p e a r  i n  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  m a g n e tic  f i e l d s  
f ro m  t h e  c o r r e s p o n d in g  p r o to n s  i n  t h e  u n h y d r a te d  fo rm .
The h y d r o x y l  r e s o n a n c e s  o f  1-1  d ih y d r o x y e th a n e  w i l l  a p p e a r  
w i th  t h e  w a t e r ,  s i n c e  t h e y  w i l l  e x ch a n g e  r a p i d l y  w i th  t h e  
w a te r  p r o to n s  an d  t h e r e f o r e  any  s p i n - s p i n  c o u p l in g  i n t e r ­
a c t i o n  w i l l  n o t  a p p e a r  i n  t h e  n .m . r .  s p e c t r a .  H ence 
fro m  m e a su re m e n ts  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  (p e a k  a r e a s )  o f  t h e  
d o u b l e t s ,  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  may b e  d e te r m in e d .
s p i n  c o u p l in g  w i t h  t h e  a ld e h y d ic  p r o t o n .  The s p i n - s p i n
t o n s  i s  2*84 c / s .  The p . m . r .  s p e c tru m  o f  a n  a c e t a l d e
The h y d r o g e n - io n  c a t a l y s i s  h a s  b e e n  c o n f in e d  t o  
v e r y  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c id  and  h e n c e  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  
s tu d y  i s  t o  t r y  t o  e x te n d  th e  in f o r m a t io n  known o f  t h e  
k i n e t i c s  o f  t h e  h y d r a t i o n  t o  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
c a t a l y s t  an d  a l s o  o f  a c e ta ld e h y d e .  The p r e v io u s  i n v e s t i ­
g a t i o n s  made a t  t h e s e  h ig h e r  c o n c e n t r a t i o n s  i n d i c a t e d  a b ­
n o rm a l k i n e t i c s  w h ic h  c o u ld  n o t  b e  e x p la in e d  [R 1 4 1 ] .
(2 )  Exp e r im e n t  a l .
C o m m e rc ia lly  a v a i l a b l e  a c e ta ld e h y d e  was p u r i f i e d  
b y  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  vacuum , t h e  m id d le  f r a c t i o n  o f  w h ic h  
was c o l l e c t e d  a t  - 8 0 °  C* B rom othym ol b lu e  i n d i c a t e d  t h a t  
a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  t h i s  p u r i f i e d  a c e ta ld e h y d e  w ere  
n e u t r a l , t h u s  i n d i c a t i n g  t h e  a b s e n c e  o f  a c e t i c  a c i d ,  w h ic h  
w ould  b e  p ro d u c e d  b y  o x i d a t i o n .  The p ro p io n a ld e h y d e  and 
d i a c e t y l  w e re  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  
p r e s s u r e .  The a c i d  s o l u t i o n s  w e re  p r e p a r e d  f ro m  A .J E U  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  w ere  s t a n d a r d i s e d  b y  t i t r a t i o n  
a g a i n s t  f r e s h l y  p r e p a r e d  A .R . so d iu m  t e t r a b o r a t e  d e c a -  
h y d r a t e  u s i n g  m e th y l  r e d  a s  i n d i c a t o r .  The sa m p le s  p r e ­
p a r e d  w ere  a l lo w e d  t o  r e m a in  i n  t h e  p ro b e  f o r  s e v e r a l  m in ­
u t e s ,  b e f o r e  t h e  r u n n in g  o f  s p e c t r a ,  i n  o r d e r  t h a t  t h e i r  
t e m p e r a tu r e  w as t h e  sam e a s  t h a t  o f  th e  t h e r m a l l y  i n s u l a t e d
b o x , i n  w h ic h  t h e  m agnet was e n c lo s e d .  A l l  t h e  s p e c t r a  
o b s e rv e d  w e re  o b ta in e d  fro m  t h e  A .E .I*  n u c l e a r  m a g n e tic  
r e s o n a n c e  s p e c t r o m e te r  R .S .2 ,  b y  e m p lo y in g  a  60 M s/s p ro b e
(3 )  A p p a r a tu s .
The s p e c t r o m e t e r  u s e d  was th e  c o m m e rc ia l ly  
a v a i l a b l e  A s s o c ia t e d  E l e c t r i c a l  I n d u s t r i e s 1 N u c le a r  M agnet 
i c  R e so n a n ce  S p e c tr o m e te r  R . S . 2 . ,  a n d  t h e r e f o r e  o n ly  a  
b r i e f  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  a p p a r a tu s  w i l l  b e  g iv e n  s o  t h a t  
some o f  t h e  l i m i t s  and  t h e  c a p a b i l i t i e s  o f  t h e  in s t r u m e n t  
may be u n d e r s to o d .
A A-Yz t o n  e le c t r o m a g n e t  w i th  t a p e r e d  9 i n c h  
p o l e  f a c e s  and  1% in c h  p o le  gap  w as e m p lo y ed . The 
m ag n e t w as c o o le d  b y  r e c i r c u l a t i n g  d i s t i l l e d  w a te r  th r o u g h  
c o p p e r  c o i l s  wound ro u n d  t h e  c o r e  o f  t h e  m a g n e t. The
r e c i r c u l a t o r  t h e r m o s t a t e d  t h e  w a te r  to  i  0*01° C* C o v e rs  
a n d  p o l y s t y r e n e  foam  fo rm e d  a  t h e r m a l  i n s u l a t i n g  l a y e r  
ro u n d  t h e  yoke  o f  t h e  m a g n e t. How ever f o r  h ig h  r e s o l u ­
t i o n  a n d  h ig h  s t a b i l i t y  t h i s  was fo u n d  in a d e q u a te  and  i t  
w as n e c e s s a r y  t o  b u i l d  a  t h e r m a l l y  i n s u l a t i n g  b o x  ro u n d  
t h e  m ag n e t a s s e m b ly , w h ic h  h a d  a d e q u a te  a c c e s s  t o  t h e  
p ro b e  a n d  was c a p a b le  o f  e x c lu d in g  a l l  d r a f t s .
The m a g n e tic  f i e l d  o b t a i n a b l e  c o u ld  b e  v a r i e d
f ro m  1 ,0 0 0  t o  1 7 ,0 0 0  g § u s s ,  w i th  t h e  m ain  c o i l  w in d in g s  
t a k i n g  a  c u r r e n t  o f  40  to  1 ,0 0 0  m i l l ia m p e r e s  r e s p e c t i v e l y .  
The m ag n e t c u r r e n t  th r o u g h  t h e  c o i l s  g a v e  a  m a g e n tic  f i e l d  
s t a b i l i t y  o f  g r e a t e r  t h a n  1 p a r t  i n  10 p e r  m in u te .
A f l u x  s t a b i l i s e r  w as em ployed  t o  i n c r e a s e  t h e
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m a g n e tic  f i e l d  s t a b i l i t y  t o  g r e a t e r  t h a n  1 p a r t  i n  10 p e r  
m in u te .  A p a i r  o f  p ic k - u p  c o i l s  wound ro u n d  th e  m agne t 
d e t e c t e d  a n y  c h a n g e s  i n  f l u x .  T h ese  c h a n g e s  w ere  a m p li­
f i e d  an d  f e d  b a c k  t o  a  p a i r  o f  c o m p e n sa tin g  c o i l s ,  w h ic h  
w ere  a l s o  wound ro u n d  t h e  m a g n e t, i n  s u c h  a  way a s  t o  r e ­
d u ce  t h e  c h a n g e s .  The f l u x  s t a b i l i s e r  * o u ld  a l s o  be 
em ployed  a s  a  m ethod  o f  sw e e p in g  t h e  f i e l d .  The a m p l i ­
t u d e  o f  t h i s  sw eep w as a b o u t  10 g a u s s .
The p ro b e  u n i t  w as m o u n ted  so  t h a t  i t  c o u ld  be  
moved v e r t i c a l l y  an d  h o r i z o n t a l l y ,  i n  o r d e r  t h a t  t h e  p o s i ­
t i o n  o f  maximum h o m o g e n e ity  c o u ld  be  fo u n d . The p ro b e  
i n s e r t  c o n s i s t e d  o f  a  c o i l  fo rm e r  on  w h ic h  t h e  R .E . c o i l  
( e . g .  60  M c /s) w as wound a n d  a n  a i r  t u r b i n e  t o  s p i n  t h e  
s a m p le . An R.3P. b r i d g e  a n d  p r e a m p l i f i e r  w e re  h o u se d  i n  
a n  a lu m in iu m  box w h ic h  c o u ld  b e  p lu g g e d  on t o  t h e  p r o b e .  
The p ro b e  a l s o  c o n ta in e d  t h e  sw eep c o i l s  and t h e  f i e l d  
m o d u la t io n  c o i l s .  Optimum f i e l d  h o m o g e n e ity  was
o b ta in e d  b y  em p lo y in g  a  s e t  o f  sh im  c o i l s  w h ic h  w ere  
a l s o  c o n ta in e d  i n  t h e  p ro b e  u n i t .  The sh im  c o i l s  c o n ­
s i s t e d  o f  a  s e t  o f  t h e o r e t i c a l l y  com pu ted  p r i n t e d  c i r c u i t s ,  
so  t h a t  e a c h  sh im  c o i l  c o u ld  be  a d j u s t e d  i n d i v i d u a l l y  t o  
o b t a i n  an  optim um  f i e l d  h o m o g e n e ity .
The sa m p le s  w e re  c o n ta in e d  i n  e g g - s h e l l  g l a s s  
t u b e s  o f  4-*6 t o  5 m  o u t s i d e  d i a m e te r .  T h ese  w ere  
p l a c e d  i n  th e  s p i n n e r  w h ic h  w as made o f  p e r s p e x .  R u b b e r  
*0* r i n g s  a l lo w e d  f o r  t h i s  s l i g h t  v a r i a t i o n  i n  o u t s i d e  
d i a m e t e r .  H ow ever f o r  maximum s i g n a l - t o - n o i s e  a  l a r g e  
f i l l i n g  f a c t o r  was n e c e s s a r y  and  t h e r e f o r e  sa m p le  t u b e s  
w i t h  5 mm. o . d .  w e re  p r e f e r r e d .  T h ese  w ere  c a r e f u l l y  
s e l e c t e d  t o  be  a s  s t r a i g h t  a s  p o s s i b l e .  O th e r  p ro b e  i n ­
s e r t s  c o u ld  be em ployed  i n  w h ic h  sa m p le  tu b e s  w i th  g r e a t e r  
o u t s i d e  d ia m e te r  c o u ld  b e .u s e d  a t  a  g iv e n  f r e q u e n c y .  When 
o p e r a t i n g ,  t h e  s p i n n e r  s a t  on  a  c u s h io n  o f  a i r .
A Rye p r e c i s i o n  c r y s t a l  o s c i l l a t o r  d r i v e  u n i t
8w ith  a  s t a b i l i t y  o f  g r e a t e r  t h a n  1 p a r t  i n  10 p e r  m in u te  
and  lo n g - te r m  s t a b i l i t y  o f  g r e a t e r  t h a n  1 p a r t  i n  1 0 ' p e r  
h o u r  p r o v id e d  a  f r e q u e n c y  o f  2*5 M o /s . T h is  was t h e n  
m u l t i p l i e d  t c  t h e  r e q u i r e d  f r e q u e n c y ,  e . g .  60  M c /s , # i i c h  
c o u ld  be  c h o s e n  b y  a  s e l e c t o r  s w i t c h .  T h is  w as f e d  t o
an  a t t e n u a t o r  an d  th e n  t o  a  s e l e c t e d  tw in -T  R .E . b r i d g e  an d  
p r e - a m p l i f i e r .  The o u tp u t  o f  t h e  p r e a m p l i f i e r  f e d  a  
s e l e c t e d  m ix e r  w h ic h  w as fo l lo w e d  b y  a n  i n t e r m e d i a t e  f r e ­
q u e n c y  a m p l i f i e r ,  w h ic h  w as common t o  a l l  t h e  i r r a d i a t i n g  
f r e q u e n c i e s  e . g .  60 M c/s o r  25 M c /s . The f r e q u a l c y  a t  
w h ic h  t h e  I . E .  a m p l i f i e r  o p e r a te d  w as 6*3 M o /s . An a u d io ­
f r e q u e n c y  l o c k - i n  d e t e c t o r  c o u ld  a l s o  be i n c o r p o r a t e d  w i t h  
t h i s  u n i t ,  a t  t h e  t u r n  o f  a  s w i t c h ,  f o r  b r o a d - l i n e  r e s o n ­
a n c e  o p e r a t i o n .  A r e f e r e n c e  I . E .  a m p l i f i e r  c o n ta in e d  a  
v a r i a b l e  d e la y  l i n e  t h a t  made i t  p o s s i b l e  t o  o b s e rv e  e i t h e r  
a b s o r p t i o n  o r  d i s p e r s i o n  m odes, h e n c e  f a c i l i t a t i n g  t h e  
b r o a d - l i n e  o p e r a t i o n .
The o u tp u t  o f  t h e  r e c e i v e r  w as t h e n  f e d  t o  t h e  
X p l a t e s  o f  an  o s c i l l o s c o p e .  The X p l a t e s  o f  t h e  o s c i l l O ' 
s c o p e  w e re  f e d  b y  t h e  sw eep  u n i t .  The a m p li tu d e  o f  t h i s  
sw eep w as 0-01  t o  4 0  g a u s s .  S a w - to o th  sw eep w aveform s
w ere  p r o v id e d .  H ow ever, i t  w as fo u n d  n e c e s s a r y  t o  m o d ify  
t h e  e l e c t r o n i c s  t o  a l s o  p r o v id e  a  t r i a n g u l a r  w av efo rm .
The sw eep u n i t  c o u ld  b e  o p e r a te d  in d e p e n d e n t  o f  t h e  f l u x  
s t a b i l i s e r  sw e e p . The o u tp u t  o f  t h e  r e c e i v e r  w as a m p l i ­
f i e d  an d  f e d  t o  tw o  r e c o r d e r s ,  one  u s i n g  2” and t h e  o t h e r  
1 0 ” c h a r t  p a p e r .  T h ese  c o u ld  b e  u s e d  in d e p e n d e n t ly  i f  
n e c e s s a r y .
A M u irh e ad  a u d io - f r e q u e n c y  o s c i l l a t o r  w as i n c o r  
p o r a t e d  so  t h a t  i t  w as p o s s i b l e  t o  m o d u la te  e i t h e r  t h e  
a p p l i e d  R .E . f r e q u e n c y  o r  t h e  m a g n e tic  f i e l d  e x p e r ie n c e d  
b y  t h e  s a m p le . The r e s u l t a n t  s id e - b a n d s  w e re  em ployed  
t o  c a l i b r a t e  s p e c t r a  an d  d e te rm in e  t h e  c h e m ic a l  s h i f t s .
The a u d io  f r e q u e n c y  o s c i l l a t o r  w as a l s o  n e c e s s a r y  t o  t h e  
b r o a d - l i n e  o p e r a t i o n .
The v a r i o u s  u n i t s  o f  t h e  s p e c t r o m e te r  h a d  i n d i ­
v i d u a l  s m a l l  s t a b i l i z e d  pow er s u p p l i e s .  Two l a r g e  c o n ­
s t a n t - v o l t a g e  t r a n s f o r m e r s ,  w h ic h  a b s o rb e d  any  e x c e s s iv e  
v a r i a t i o n  i n  t h e  A .C . s i n g l e  p h a s e  m a in s , s u p p l i e d  a l l  t h e  
pow er t o  t h e  s p e c t r o m e t e r .
V a r io u s  c o u p l in g  p r o c e d u r e s  w ere  a t t e m p t e d .  
H ow ever, t h e  m ost s u c c e s s f u l  f o r  t h i s  i n s t r u m e n t  w as t o  
p a s s  t h e  maximum c u r r e n t  f o r  3 0  m in u te s  and  t h e n  d ro p  
s lo w ly  t o  a  f i e l d  a  l i t t l e  b e lo w  t h a t  r e q u i r e d .  Then 
a f t e r  a l lo w in g  some t im e  f o r  t h e  m agne t t o  s e t t l e ,  t h e  
c u r r e n t  w as i n c r e a s e d  s lo w ly  t o  j u s t  above  t h e  r e q u i r e d  
f i e l d  and  t h e n  a g a i n  a  s e t t l i n g  down p e r i o d  w as a l lo w e d .  
T h is  s lo w  o s c i l l a t i n g  p r o c e s s  w as c o n t in u e d  u n t i l  t h e
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r e q u i r e d  f i e l d  was o b t a i n e d .  A r e s o l u t i o n  o f  3 In  19*  
c o u ld  b e  o b ta in e d  u n d e r  f a v o u r a b le  c o n d i t i o n s .
U n f o r t u n a t e ly  a  l a r g e  am ount o f  s e r v i c i n g  w as 
n e c e s s a r y  to  t h e  in s t r u m e n t  b e c a u s e  o f  c o n t i n u a l  f a u l t s *
I t  w as a l s o  fo u n d  n e c e s s a r y  t o  m o d ify  c e r t a i n  c i r c u i t s  i n  
o r d e r  t o  a t t e m p t  t o  o b t a i n  g r e a t e r  r e l i a b i l i t y .  O th e r  
a t t e m p t s  w e re  a l s o  made to  t r y  t o  im p ro v e  t h e  p e r fo rm a n c e  
o f  t h e  i n s t r u m e n t .
( 4 )  R e s u l t s .
( 4 - 1 )  A c e ta ld e h y d e -W a te r  E q u i l i b r iu m .
The p r o t o n  m a g n e tic  r e s o n a n c e  s p e c tru m  o f  
a c e ta ld e h y d e  i n  h e a v y  w a te r  c o n s i t s  o f  tw o d o u b le t s  and  
two q u a r t e t s ,  s e e  3?ig. ( 7 - 2 )  ( i )  . As e x p la in e d  p r e v i o u s l y ,  
one d o u b le t  and  one q u a r t e r  a r e  t h e  r e s o n a n c e s  d u e  t o  t h e  
a c e ta ld e h y d e  a n d  t h e  r e m a in in g  s i g n a l s  a r e  t h o s e  o f  t h e  
h y d r a t e  fo rm , 1 -1  d ih y d r o x y e th a n e . The h y d ro x y l  r e s o n ­
a n c e  o f  t h e  h y d r a t e  a p p e a r s  w i th  th e  r e s o n a n c e  o f  t h e  s m a ll  
am ount o f  w a te r  p r e s e n t  b e c a u s e  o f  f a s t  p r o to n  e x c h a n g e  b e ­
tw e e n  t h e  h y d r o x y l  an d  w a te r  p r o t o n s .  A lso  b e c a u s e  o f  
t h i s  f a s t  e x c h a n g e , no s p i n - s p i n  c o u p l in g  i n t e r a c t i o n s  i n ­
v o l v in g  t h e  h y d ro x y l; p r o to n s  a r e  o b s e r v a b l e .
By e m p lo y in g  t h e  p r o to n s  i n  w a te r  a s  a  r e f e r e n c e ,  
t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  d o u b le t  an d  q u a r t e t  o f  t h e  a c e t a l d e ­
h y d e , i . e .  t h e  m e th y l  and  a ld e h y d ic  p r o t o n  r e s o n a n c e s ,  w e re
FIG. (7 -1 )
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fo u n d  t o  be 152*2 c / s  and  -1 9 5 * 5  c / s  f ro m  th e  w a te r  p r o to n  
r e s o n a n c e s  r e s p e c t i v e l y .  The s e p a r a t i o n s  m e a su re d  f o r  
t h e  d o u b le t  a n d  q u a r t e t  s i g n a l s  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  
h y d r a t e ,  1 -1  d ih y d r o x y e th a n e , w ere  d e te rm in e d  t o  be  206*8 
c / s  an d  -2 5  o / s  fro m  th e  w a te r  p r o t o n  r e s o n a n c e  r e s p e c t ­
i v e l y .  The s p i n - s p i n  c o u p l in g  c o n s t a n t  b e tw e e n  t h e  
a ld e h y d ic  a n d  m e th y l  p r o to n s  i n  th e  a c e ta ld e h y d e  w as fo u n d  
t o  be  2*84 c / s .  The c o r r e s p o n d in g  s p i n - s p i n  c o u p l in g  
c o n s t a n t  f o r  t h e  h y d r a t e  w as d e te rm in e d  t o  b e  5 #2 c / s .
T h ese  s e p a r a t i o n s  a n d  c o u p l in g  c o n s t a n t s  w e re  t h e  a v e r a g e s  
o f  a  g r e a t  many o b s e r v a t i o n s  a n d  w ere  d e te rm in e d  by  t h e  
t e c h n iq u e  o f  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  s i d e - b a n d s .
T h e re  a r e  s e v e r a l  r e a s o n s  why t h e  h ig h  f i e l d  
q u a r t e t  and  d o u b le t  w e re  a s s ig n e d  t o  t h e  h y d r a te d  fo rm  o f  
a c e ta ld e h y d e .
( i )  l o s s  o f  t h e  d ia m a g n e t ic  a n i s o t r o p y  o f  t h e  c a r b o n y l  
g ro u p  d u e  t o  t h e  h y d r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  w o u ld  i n c r e a s e  
t h e  s c r e e n i n g  c o n s t a n t s ,  t h u s  s h i f t i n g  t h e  r e s o n a n c e s  t o  
h i g h e r  m a g n e tic  f i e l d s .  T h is  i n c r e a s e  i n  s c r e e n in g  w o u ld  
a l s o  e x p l a i n  t h e  l a r g e  i n c r e a s e  i n t h e  s p i n - s p i n  c o u p l in g  
c o n s t a n t  f ro m  2*84  c / s  t o  5*2 c / s .
( i i )  The s p i n - s p i n  c o u p l in g  c o n s t a n t  o f  t h e  n o n - h y d r a te d
a c e ta ld e h y d e  w o u ld  n o t  be e x p e c te d  t o  a l t e r  b y  m e re ly  a  
c h a n g e  i n  t h e  s o l v e n t .
( i i i )  The i n t e n s i t i e s  o f  t h e  r e s o n a n c e s  a s s ig n e d  t o  t h e  
h y d r a t e  a r e  d e p e n d e n t  on  t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s .
T h is  d e p e n d e n c e  i s  s u c h  t h a t  t h e i r  i n t e n s i t i e s  d e c r e a s e  a s  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  i s  i n c r e a s e d  a n d  th u s  
t h a t  o f  w a t e r  i s  d e c r e a s e d .
From  t h e  m easu rem en t o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  
tw o m e th y l  d o u b l e t s ,  t h e  r a t i o  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  
h y d r a t e  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  (n o n ­
h y d r a t e d ) ,  i . e .  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  r e a c t i o n  ( 7 - 2 ) ,  
may be d e te r m in e d .
TT » I n t e n s i t y  o f  t h e  h y d r a te d  a c e ta ld e h y d e
eq  * i n t e n s i t y  o f  a c e ta ld e h y d e  ^
s=r C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  h y d r a t e  ( 7 - 6 )
C o n c e n t r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e   ^ '
B e c a u se  o f  s i g n a l - t o - n o i s e  c o n s i d e r a t i o n s  an d  
a l s o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  h y d r a t e  q u a r t e t  was a lm o s t  b u r i e d  
u n d e r  t h e  w a te r  r e s o n a n c e ,  s e e  F i g . ( 7 - 2 ) ( i i ) ( i n  w h ic h  t h e  
h y d r a t e  q u a r t e t  i s  i n d i c a t e d  b y  a n  a r r o w ) ,  and  t h e r e f o r e  
t o  a v o id  d o in g  a l l  t h e  e x p e r im e n ts  i n  h e a v y  w a t e r ,  o n ly  t h e  
m e th y l  d o u b le t s  w ere  em ployed  t o  d e te rm in e  t h e  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t .
The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  Ke ^ ,  w as fo u n d  t o  v a ry  
w i th  c o n c e n t r a t i o n ,  s e e  T a b le  ( 7 - 1 )  an d  G raph  ( 7 - 1 ) .  The 
t e m p e r a tu r e  a t  w h ic h  a l l  t h e  r e s u l t s  i n  T a b le  ( 7 - 1 )  w e re  
o b ta in e d  w as 25 i  1 °  C.
T a b le  ( 7 - 1 )
W ate r C oncen­
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50
4 4 -5
38-8
33-3
27-8
22*2
16*6
11*1
K
[H y d ra te ]
B*  ..................  »■■ ■, . ........
G(^  [Ac e t  a id  ehyde  ]
1*32
1 -1 4
0 -9 6
0*80
0 -6 7
0 ° 52
0*44
0 -4
By e x t r a p o l a t i n g  t h e  r a t i o  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  
t h e  h y d r a t e  m e th y l  r e s o n a n c e  and  t h e  a c e ta ld e h y d e  m e th y l  
r e s o n a n c e  t o  z e r o  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e ,  t h e  e q u i ­
l i b r i u m  c o n s t a n t  may b e  fo u n d  f o r  d i l u t e  s o l u t i o n s .  The 
v a lu e  so  o b ta in e d  i s  a p p r o x im a te ly  1*5 a t  2 5 ° C, w h ic h  i s  
i n  a g re e m e n t w i th  p r e v io u s  d e t e r m i n a t i o n s  a t  t h i s  te m p e ra -
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— 1t u r e .  I n  5*3 m o le s *1* o f  a c e ta ld e h y d e  t h e  v a lu e  f o r  
t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  i s  0 * 9 6 ,
No s im p le  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  
e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  i s  im m e d ia te ly  a p p a r e n t  f ro m  t h e  ob­
s e r v e d  v a r i a t i o n s .
I h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  0*96 w h ic h  w as o b ta in e d  
a t  60  M c/s w ou ld  be m ore a c c u r a t e  t h a n  t h a t  o b ta in e d  a t  28 
M c/s p r e v i o u s l y  [R 1 4 1 ] , s i n c e  t h e  m e th y l s i g n a l s  w ould  n o t  
o v e r la p  w h a ts o e v e r ,  a l s o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  t e m p e r a tu r e s  
a t  w h ic h  t h e  e x p e r im e n ts  w e re  c o n d u c te d  m ust be  t a k e n  i n t o  
a c c o u n t .
On t h e a d d i t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  t o  a q u eo u s  
s o l u t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e ,  t h e  r e s o n a n c e s  o f  t h e  h y d r a te d  
a n d  u n h y d r a te d  fo rm s  w ere  o b s e rv e d  t o  b r o a d e n ,  R i g s . 7 - 2 ( i v )  
t o  ( x i i ) ,  i n  a  m anner w h ic h  i s  c o n s i s t e n t  w i th  t h e  o c c u r r ­
e n c e  o f  a  r a p i d  h y d r a t  io n - d e h y d r  a t  io n  r e a c t i o n  t h a t  i s  c a t a ­
ly s e d  b y  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  Rue t o  s i g n a l - t o - n o i s e  c o n -  
s  i d e r  a t  i  ons t h e  c one e n t r a t i p u s  o f  a l l  t h e  a q u eo u s  s  o l u t  ip n s
em ployed  i n  t h e s t u d y  o f  t h e  k i n e t i c s  w e re  made a p p r o x im a te ly  
-15*3 m o le s .  1 .  o f  a c e ta ld e h y d e .  A t a  c o n c e n t r a t i o n  o f
' . . ' I
a b o u t  0 0 2 0  m o le s .  1 .  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  t h e  m e th y l  and  
a ld e h y d ic  p r o to n  r e s o n a n c e s  o f  a c e ta ld e h y d e  ( n o n - h y d r a te d  
fo rm ) j u s t  c o l l a p s e d  t o  s i n g l e  b ro a d  s i g n a l s ,  s e e  R ig .
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( 7 - 2 ) ( v i i ) .  T hese  c o l l a p s e s  a x e  m e re ly  d u e  t o  t h e  f a c t
t h a t  t h e  r e s o n a n c e s  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  h a v e  becom e to o
b r o a d  due  t o  t h e  e x ch a n g e  a n d  a r e  n o t  i n  t r u t h  a  d o u b le t
o r  q u a r t e t  c o l l a p s e *  T h e r e fo r e  t h e y  do n o t  f a l l  i n  t h e
c a te g o r y  o f  t h e  m u l t i p l e t  c o l l a p s e  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n s
a r e
6 ( 9 )  t o  6 ( 1 3 ) .  T hese  c o l l a p s e s / i n  f a c t  c h e m ic a l  s h i f t -
t y p e  e x c h a n g e  c o l l a p s e s .  As c a n  b e  s e e n  fro m  t h e  r e a c t i o n  
( 7 - 7 ) ,  a t  v e r y  f a s t  e x c h a n g e  (w hen t h e  m e a n - l i f e t im e s  a r e  
i n f i n i t e l y  s m a l l  c o m p ared  t o  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  s e p a r a ­
t i o n s  o f  t h e  r e s o n a n c e s )  t h e  p r o to n  m a g n e tic  r e s o n a n c e  
s p e c tru m  o f  a  s o l u t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  i n  h e a v y  w a te r  w ou ld  
b e  e x p e c te d  t o  c o n s i s t  o f  a  d o u b le t  and  a  q u a r t e t ,  w h ich
CH*.CH**0 + H2 0 CH^ CH**(OH)2 ( 7 - 7 )
a r e  due  to  t h e  p r o to n s  H and H r e s p e c t i v e l y *  IPor 
s i m p l i c i t y ,  c o n s i d e r  t h e  m e th y l  d o u b l e t s  o f  a c e ta ld e h y d e  
and  i t s  h y d r a t e .  P o r  v e r y  f a s t  ex ch a n g e  t h e  tw o u p - s p i n
s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n  co m p o n en ts  w ould be e x p e c te d  to  
c o a l e s c e  t o  g iv e  a  s i n g l e  r e s o n a n c e  l i n e  a n d  s i m i l a r l y  w i th  
t h e  tw o  d o w n -s p in  s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n  c o m p o n e n ts . I n  
o t h e r  w ords., t h e  h i g h - f i e l d  com ponent o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  
m e th y l  d o u b le t  w i l l  c o a l e s c e  w i th  t h e  h i g h - f i e l d  com ponen t 
o f  t h e  m e th y l  d o u b le t  o f  t h e  h y d r a t e ,  a n d  s i m i l a r l y ,  t h e
l o w - f i  e ld  com ponen t o f  t h e  m e th y l d o u b le t  o f  a c e ta ld e h y d e  
w i l l  c o a l e s c e  w i th  t h e  l o w - f i e l d  com ponent o f  t h e  h y d r a t e  
m e th y l  d o u b l e t .  H ence t h e  two new c o a le s c e d  s i g n a l s  w i l l  
now fo rm  t h e  co m p o n en ts  o f  t h e  new d o u b l e t .  The s i g n a l s  
i n d i c a t e d  w i th  t h e  sam e l e t t e r  o f  t h e  a lp h a b e t  w i l l  c o a l e s c e  
w i th  one a n o t h e r ,  s e e  H i g . 7 - 2 ( i i i ) . The tw o q u a r t e t s  may 
b e  c o n s id e r e d  i n  a  s i m i l a r  m a n n e r.
Hue t o  s i g n a l - t o - n o i s e  c o n s i d e r a t i o n s  i t  w as 
n e c e s s a r y  t o  t a k e  a c t u a l  m ea su re m e n ts  o n ly  on t h e  m e th y l  
d o u b le t s  o f  a c e ta ld e h y d e  a n d  i t s  h y d r a t e ,  a l t h o u g h  a l l  t h e  
s i g n a l s  w e re  o b s e rv e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  c l e a r  p i c t u r e  o f  
t h e  k i n e t i c s •
-1I n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  0 -  0*020 m o le s . 1 .  
o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  s e e  H i g . ( 7 - 2 ) ( i v ) - ( v i i )  t h e  b ro a d e n in g  
i s  c o n s i s t e n t  w i th  t h e  e x c h a n g e  k i n e t i c s  e x p la in e d  ab o v e  
and  w i th  t h e  t h e o r e t i c a l l y  com pu ted  s p e c t r a .  W ith  f u r t h e r  
i n c r e a s e  i n  t h e  h y d r o c h lo r i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  w id th s  
o f  t h e  tw o m e th y l  d o u b l e t s  b o th  i n c r e a s e .  H ow ever, t h e  
w id th  o f  t h e  d o u b l e t  o f  a c e ta ld e h y d e  i n c r e a s e s  a t  a  much 
g r e a t e r  r a t e  t h a n  t h a t  o f  t h e  m e th y l  d o u b le t  o f  t h e  h y d r a t e  
fo rm , s e e  H i g . ( 7 - 2 ) ( v i i i ) - ( x i i ) . T h is  i s  c o n t r a r y  t o  
w h a t w ould  be  e x p e c te d  fro m  th e  t h e o r e t i c a l l y  co m p u ted  
s p e c t r a .
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Hone o f  t h e  o b s e rv e d  p r o to n  m a g n e tic  r e s o n a n c e  
s p e c t r a  o f  a q u eo u s  a c e ta ld e h y d e  w h ic h  h a d  a  c o n c e n t r a t i o n  
o f  h y d r o c h l o r i c  a c id  g r e a t e r  t h a n  0*02 m o le s .1 ." ^  a g re e d  
w i th  an y  o f  t h e  t h e o r e t i c a l l y - e x p e c t e d  s p e c t r a .  The 
w id th s  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  and  h y d r a t e  d o u b le t s  c o n t in u e d  
t o  i n c r e a s e  t o  t h e  maximum v a lu e s  o f  52 c / s  and  a p p r o x i ­
m a te ly  22 c / s  r e s p e c t i v e l y  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  0*195 
-1m o l e s . l .  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  s e e  H i g . ( 7 - 2 ) ( x i i ) . W ith  
s t i l l  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  
t h e  w id th s  o f  b o th  d o u b le t s  d e c r e a s e d .  Hue t o  t h e s e  d e -  
c r e a s e s  i n  t h e  w id th s  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1*93 m o le s .1 .  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  t h e  a c e ta ld e h y d e  d o u b le t  b e g in s  t o  r e ­
a p p e a r ,  s e e  H i g . ( 7 - 2 ) ( x i x )  and  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  3*1  
-1m o le s *1* o f  a c i d ,  t h e  m e th y l d o u b le t  and  a ld e h y d ifc c  
q u a r t e t  o f  a c e ta ld e h y d e  a r e  b o th  q u i t e  d e f i n i t e ,  s e e  H ig . 
( 7 - 2 )  ( x x i i i )  . A lth o u g h  th e  a c e ta ld e h y d e  m e th y l d o u b le t  
and  a ld e h y d ic  q u a r t e t  w e re  o b s e rv e d  t o  c o l l a p s e ,  t h e  c o r r e ­
sp o n d in g  s i g n a l s  o f  t h e  h y d r a t e  w e re  n e v e r  o b s e rv e d  t o  
c o l l a p s e .  Hrom t h e  o b s e rv e d  s p e c t r a  o f  a q u eo u s  a c e t a l d e ­
hyde  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s ,  m easu rem en t o f  t h e  h a l f -  
w id th s  ( t h e  w id th s  o f  t h e  r e s o n a n c e s  a t  h a l f  t h e i r  maximum) 
and  t h e  r a t i o s  o f  maximum t o  c e n t r a l  minimum o f  t h e  tw o 
m e th y l  d o u b l e t s  w e re  o b ta in e d  an d  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b le  
( 7 - 2 ) .
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The a s t e r i s k  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  c e n t r a l  m i rnrrrn m  
o f  t h e  d o u b le t  i s  l e s s  t h a n  h a lf -w a y  t o  t h e  b a s e  l i n e  o £  
t h a t  i t  no lo n g e r  e x i s t s ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  h a l f - w i d t h  i s  
m e a su re d  a c r o s s  b o th o o m p o n e n ts  o f  t h e  d o u b l e t .
T h e o r e t i c a l  s p e c t r a  w e re  o b ta in e d  b y  c o n s i d e r i n g  
t h a t  tw o  s u p e r im p o s e d  c h e m ic a l  s h i f t  e x ch a n g e  b r o a d e n in g s  
w ere  o c c u r r i n g .  As e x p la in e d  p r e v i o u s l y ,  u n d e r  c o n d i ­
t i o n s  o f  v e r y  f a s t  e x c h a n g e  t h e  h i g h - f i e l d  com ponen t o f  t h e  
a c e ta ld e h y d e  m e th y l  d o u b le t  w ould  f i n a l l y  c o a l e s c e  w i t h  t h e  
h i g h - f i e l d  com ponen t o f  t h e  h y d r a t e  d o u b l e t ,  and  s i m i l a r l y  
f o r  t h e  l o w - f i e l d  d o u b le t  c o m p o n e n ts . E ach one o f  t h e s e  
c o a l e s c e n c e s  w as c o n s id e r e d  a s  a  s e p a r a t e  c h e m ic a l  s h i f t  
e x c h a n g e  b r o a d e n in g  and t h e n  a d d e d  t o  t h e  o t h e r .  The 
t o t a l  co m p lex  m a g n e t i z a t io n  f o r  one  o f  t h e s e  c o a l e s c e n c e s  
w ou ld  be  g iv e n  by  e q u a t io n  ( 5- 2 7 ) ,  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  
w h ic h  i s  g iv e n  c o m p le te ly  b y  e q u a t io n  ( 5 - 9 2 ) ,  
w h ere  i s  t h e  m ean l i f e t i m e  o f  t h e  h y d r a t e  
i s  t h e  m ean l i f e t i m e  o f  a c e ta ld e h y d e  
T2A i s  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t im e  o f  t h e  h y d r a t e  
m e th y l  p r o t o n s .
Tp-g i s  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t im e  o f  t h e  
a c e ta ld e h y d e  m e th y l p r o t o n s .
X>£ i s  t h e  f r a c t i o n a l  p o p u l a t i o n  o f  t h e  h y d r a t e .
Pp i s  t h e  f r a c t i o n a l  p o p u l a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e .
i s  t h e  r e s o n a n c e  f r e q u e n c y  o f ,  s a y ,  t h e  lo w -
f i e l d  m e th y l  d o u b le t  com ponen t o f  t h e  h y d r a t e
-1i n  r a d i a n s . s e c .
M b i s  t h e  r e s o n a n c e  f r e q u e n c y  o f ,  s a y ,  t h e  l o w - f i e l d
m e th y l  d o u b l e t  com ponen t o f  a c e ta ld e h y d e  i n  
-1r a d i a n s . s e c .
Prom  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  0*96 a t  t h i s  c o n ­
c e n t r a t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  X'-g? Pg and  p ^  may be  c a l c u l a t e d  
f o r  g iv e n  v a lu e s  o f  The t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t im e
^2A an(^ ^2B w e re  ofrfcained- f^om  t h e  o b s e rv e d  s p e c t r a  o f
a q u e o u s  a c e ta ld e h y d e  b y  m e a s u r in g  t h e  n a t u r a l  w id th s  o f  t h e
-1
d o u b l e t s ,  w h ic h  w e re  fo u n d  t o  b e  8*42 and 6*97 r a d i a n s . s e c .  
f o r  t h e  h y d r a t e  and  a c e ta ld e h y d e  r e s p e c t i v e l y .  The e q u a ­
t i o n  ( 5 - 9 2 ) w as a p p l i e d  tw ic e  f o r  tw o  d i f f e r e n t  v a lu e s  o f 
and  t h e  r e s u l t s  a d d e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  one v a lu e  o f  
t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y .  The r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  w e re  
c a l c u l a t e d  f o r  v a r i o u s  v a l u e s  o f  £ \ Q  * s  f o r  g iv e n  v a lu e s  
o f q ^ ,  t h u s  o b t a i n i n g  a  s p e c t ru m . The p r o c e s s  w as th e n  
r e p e a t e d  w i t h  a  d i f f e r e n t  v a lu e  o f  t h e  m ean l i f e t i m e  o f  t h e  
h y d r a t e .  B e c a u se  o f  t h e  c o m p le x i ty  o f  n o t  o n ly  t h e  c a s e  
b e in g  s t u d i e d  b u t  a l s o  o f  m e re ly  c a l c u l a t i n g  t h e  l a r g e
num ber o f  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  r e q u i r e d  t o  o b t a i n  a  s p e c tru m , 
i t  was n e c e s s a r y  t o  program m e a  co m p u to r t o  c a l c u l a t e  t h e  
r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  f o r  v a r i o u s  v a l u e s  o f  th e  m ean l i f e ­
t im e  o f  t h e  h y d r a t e .  H ow ever, e v e n  t h i s  p ro v e d  to  b e  
r a t h e r  l e n g t h y .  The r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  w e re  t h e n  p l o t ­
t e d  a g a i n s t  t h e  f r e q u e n c y  p a r a m e te r  f o r  g iv e n  v a lu e s  o f  t h e  
mean l i f e t i m e  o f  t h e  h y d r a t e  an d  f ro m  t h e s e  t h e o r e t i c a l  
s p e c t r a  t h e  h a l f - w i d t h s  and  r a t i o s  o f  maximum t o  c e n t r a l  
minimum w e re  m e a su re d . T y p ic a l  s p e c t r a  o b ta in e d  a r e  
show n i n  P i g s . ( 7 - 3 )  an d  ( 7 - 4 ) .  The m e th y l d o u b le t s  o f  
a c e ta ld e h y d e  a r e  show n i n  P i g . ( 7 - 3 ) a  f o r  d i f f e r e n t  v a lu e s  
o f  t h e  m ean l i f e t i m e  o f  t h e  h y d r a t e , S i m i l a r l y ,  P i g .  
( 7 - 3 ) b  show s th e  m e th y l  h y d r a t e  d o u b le t  and  P i g . ( 7 - 4 )  show s 
b o th  t h e  a c e ta ld e h y d e  an d  h y d r a t e  d o u b le t s  c o l l a p s e d  t o  tw o 
b ro a d  r e s o n a n c e s .  T h is  e x c h a n g e  r a t e  w as i n  f a c t  n e v e r  
a t t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y .
T a b le  ( 7 - 3 )  g i v e s  t h e  h a l f - w i d t h s  ar& r a t i o s  o f  
maximum t o  c e n t r a l  minimum a s  m ea su re d  fro m  t h e  t h e o r e t i ­
c a l l y  co m p u ted  s p e c t r a .
Table (7 -3 )
Mean l i f e t i m e s  s e c . ; M e th y l d o u b le t  o f  f M e th y l d o u b le t  o f  
___________ ___ _j _ac e t a l d  eh y d e   I t h e  h y d r a t e ____
H y d ra te  J A c e ta ld e -  R a t io  o f  ' H a l f -  j H a l f -  1 R a t io  o f
1 h y d e .
I
I maximum 
i c e n t r a l  
! minimum
J 2 -1 8 2
t o l  w id th  
^'TTc/s
I - —
I w id th  
p i r c /  s
i
t
f maximum 
j c e n t r a l  
I minimum
0 600 f 0 -6 2 5 11 *9 1 1 2 -4 1 4 -4 9 3
0 590 0 -6 1 4 2 -1 6 3 12-1 1 2 -5 4 -4 6 2
0 580 0 -6 0 4 2 -1 4 5 1 2 -4 1 2 -5 4 -4 1 0
0 570 0 -5 9 4 2 -1 2 5 12*6 1 2 -5 4 -3 6 8
0 560 0 -583 2 -1 0 6 1 2 -9 1 2 -6 4 -3 2 9
0 550 0*573 2 -0 8 6 13 “1 1 2 -6 4*290
0 540 0 -5 6 7 2 -0 6 4 13*4 1 2 -6 4 -2 4 8
0 530 0*552 2 -0 4 5 1 3 -7 1 2 -7 4*211
0 520 0-541 2*024 13*9 1 2 -7 4*168
0 510 0 -5 3 2 2 -0 0 6 14*1 1 2 -8 4 -1 2 9
0 500 0-521 1*985 * 2 8 -5 1 2 -8 4*090
0 490 0 -5 1 0 1 -9 6 3 * 2 8 -6 1 2 -9 4*050
0 480 0 -5 0 0 1*944 * 2 8 -8 13*0 4*004
0 470 0 -4 8 9 6 1 -9 2 8 * 2 8 -9 13*2 3 -941
0 460 0 -4 7 9 2 1 -9 0 8 *2 9 - 0 13*3 3*912
0 4 5 0 0 -4 6 8 8 1 -8 8 8 *29*0 13*4 3*868
0 440 0 -4 5 8 3 1*868 *29-1 13*5 3 -8 2 0
0 430 0 -4 4 7 9 1 -8 4 8 *29*1 13*7 3*773
0 420 0 -4 3 7 5 1 -8 2 6 * 2 9 -2 13*9 3 -7 0 9
0 410 0-4271 1 - 804 * 2 9 -4 14*0 3*662
0 400 0*4167 1 -7 8 4 *2 9 - 6 14*2 3 -6 1 6
0 390 0 -4 0 6 3 1*761 *29*7 14*4 3 -5 4 4
0 380 0 -3 9 5 8 1 -7 4 0 *29 • 7 14*6 3*500
0 370 0 -3 8 5 4 1*714 * 3 0 -0 1 4 -7 3*435
Table (7 -3 )  -  Contd.
Mean l i f e t i m e  s e e .  'I M e th y l d o u b le t  o f  J M e th y l d o u b le t  o f  
 ________     _ ;_ ac e ta ld e h y d e ._ _  _[ t h e  h y d r a te *
H y d ra te  U o e t a l d e -  | R a t io  o f  j H a l f -  I H a l f -  T R a t io  o f
I hyde  i maximum t o  '• w id th  ! w id th  I maximum
! f c e n t r a l  c 2 rc /s  ^ t r c /s  j t o  c e n t r a l
_________ j   ________ | jminimium j__________ | ' i minimum
0*360 j0*3750 I 1 -6 9 2 '*30*1 \ 14*8 j 3*371
0*350 '0*3646 ! 1 -6 6 6 1*30-3 j 14*8 I 3*3 2 0
0*340 ^0*3542 1*646 '* 3 0 -3 1 1 5 -3  < 3*258
0*330 0*3438 1*619 *30*6 1 5 -4 3*184
0*320 0*3333 1*595 *31*0 1 5 -5 3*110
0*300 0*3125 1 • 544 *31*2 1 6 -2 2*9956
0*280 0*2917 1*4911 *31 *5 1 6 -8 2*850
0*260 0*2708 1*436 *32*1 1 7 -6 2*707
0*240 0*2500 1 -3 8 3 *32*4 1 8 -4 2*565
0*220 0*2292 1*326 *33*3 1 9 -6 2*398
0*200 0*2083 1 -2 6 8 * 3 5 -9 21 -4 2*236
0*180 0*1875 1*213 *35*1 24*1 2*072
0*160 0*1667 1*158 *36*0 *5 5 .2 1*894
0*140 0*1458 1 *106 * 3 7 -5 *56  * 6 1*717
0*120 0*1250 1*060 *40*5 *59*6 1*543
0*100 0*1042
CMo•V* *41*7 *63 *0 1-371
0*080 0*0833 *45*1 *69*0 1 -2 1 5
0*060 0*0625 - *51 • 0 *80*4 1*085
0*040 0*0417 - *68*4 *77 *6 -
0*020 0*0208 - *142*8 * 1 6 7 -4 -
H a l f - w id th  o f  c o a l e s c e d  m e th y l  s i g n a l s
0*010 0*0104 ** 365* 6 c / s
0 -0 0 5 0*0052 ** 192*8 c / s
0*001 0*0010 ** 5 9 , 1 c / s
J u s t  a s  "b efo re  a n  a s t e r i s k  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
c e n t r a l  minimum o f  t h e  d o u b le t  i s  l e s s  t h a n  h a lfw a y  t o  t h e  
h a s e  l i n e  o r  d o es  n o t  e x i s t  a n d  t h e r e f o r e  t h e s e  h a l f - w i d t h s  
w e re  a c r o s s  "both co m p o n en ts  o f  t h e  d o u b l e t .  A d o u b le  
a s t e r i s k  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  c e n t r a l  minimum o f  t h e  tw o 
m e th y l  r e s o n a n c e s  i s  l e s s  t h a n  h a lfw a y  t o  t h e  b a s e  l i n e  and  
t h e r e f o r e  t h e  h a l f - w i d t h  m e a su re d  w as a c r o s s  b o th  s i g n a l s .
By e m p lo y in g  f a b l e  ( 7 - 3 )  o f  t h e o r e t i c a l l y  co m p u ted  
h a l f - w i d t h s  a n d  r a t i o s  o f  maximum t o  c e n t r a l  minimum t h e  
mean l i f e t i m e s  o f  a c e ta ld e h y d e  a n d  o f  t h e  h y d r a t e  w e re  
fo u n d  f o r  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c i d ,  s e e  T a b le  ( 7 - 4 ) .
T a b le  ( 7 - 4 )
Mean l i f e t i m e  se c o n d s  ! H y d r o c h lo r ic  a c i d  c o n -
H y d ra te  A c e ta ld e -  j  c e n t r a t i o n  M o le s . l .~ T
h y d e .
0*590 f 0 -6 1 4  I. 0 -0 0 4 9 6
0 -2 0 0  0 -2 0 8  ! 0 -0 1 1 4
0 -1 0 4  i 0 -1 0 8  i 0 -0 1 9 J
0 -1 0 0  i 0 -1 0 4  \ 0 -0 2 0 3
J
B e c a u se  o f  t h e  an o m alo u s b e h a v io u r  o f  a q u e o u s  a c e ta ld e h y d e
-1a t  a c i d  c o n c e n t r a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  0 -0 2  m o le s . 1 .  , o n ly
t h e  a b w e  r e s u l t s  c o u ld  be o b t a i n e d .  The r e c i p r o c a l  o f  
t h e  mean l i f e t i m e s  o f  a c e ta ld e h y d e  a n d  i t s  h y d r a t e  w e re
p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  h y d r o c h l o r i c  a c id  c o n c e n t r a t i o n ,  
s t r a i g h t  l i n e  g r a p h s  b e in g  o b t a i n e d .  T h is  i n d i c a t e s  t h a t  
th e  r a t e  la w s  o f  h y d r a t i o n  and d e h y d r a t io n  a r e  o f  t h e  t y p e  
w h e re  th e
S p e c i f i c  r a t e  » k 0 + kg* [H *] ( 7 - 8 )
The sp o n ta n e o u s  r a t e  c o n s t a n t s  c o u ld  n o t  be  d e te rm in e d  f ro m  
t h e  g r a p h s ,  t h e  r e a s o n  f o r  t h i s  b e in g  m a in ly  t h a t  m ore 
p o i n t s  w ere  r e a l l y  r e q u i r e d ,  a l th o u g h  th e  g r a p h s  d id  i n d i ­
c a t e  t h a t  t h e  s p o n ta n e o u s  r a t e  c o n s t a n t s  w e re  s m a l l  f o r  b o th  
t h e  h y d r a t i o n  a n d  d e h y d r a t io n .  T h is  a g r e e s  w i th  o b s e r v a ­
t i o n s  made b y  o t h e r  t e c h n i q u e s .  The c a t a l y t i c  h y d ro g e n
i o n  r a t e  c o n s t a n t ,  k g + , f o r  t h e  h y d r a t i o n  w as d e te rm in e d
-1  -1fro m  t h e  s lo p e  o f  t h e  g r a p h  t o  be  520  1 .  m o le s ,  s e c .
The c a t a l y t i c  h y d ro g e n  io n  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  d e h y d r a t io n
was d e te r m in e d  f ro m  t h e  s lo p e  o f  t h e  g r a p h  t o  be  54-3
—1 —1 1 . m o le s  s e c .
( 4 - 2 )  B e s u l t s .  B ro p io n a ld e h y d e -W a te r  e q u i l i b r i u m .
The p . m . r .  s p e c tru m  o f  p u r e  p ro p io n a ld e h y d e  ( s e e  
B i g s . ( 7 - 5 ) ( a )  and ( b ) )  c o n s i s t s  o f  a  h i g h - f i e l d  t r i p l e t  a n d  
q u a r t e r  an d  a  l o w - f i  e ld  t r i p l e t ,  w h ic h  f ro m  c o n s i d e r a t i o n s  
o f  t h e i r  i n t e n s i t i e s  and o f  t h e i r  s p i n - s p i n  c o u p l in g  c o n ­
s t a n t s  may b e  a s s i g n e d  to  t h e  m e th y l ,  m e th y le n e  and
™ .  ( 7 - 3 ) a
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a ld e h y d e  p r o t o n  r e s o n a n c e s  r e s p e c t i v e l y *  The s p i n - s p i n  
c o u p l in g  c o n s t a n t  "between t h e  m e th y le n e  a n d  m e th y l  p r o to n s  
w as fo u n d  t o  h e  7*5 c / s  a n d  t h a t  b e tw e e n  th e  a ld e h y d e  and  
m e th y le n e  p r o to n s  t o  h e  a p p r o x im a te ly  0 -3  c / s .  The 
s e p a r a t i o n s  o f  t h e  r e s o n a n c e s  fro m  t h e  a ld e h y d e  r e s o n a n c e  
a r e  i n d i c a t e d  on t h e  s p e c t r a .  The s p e c tru m  o f  p r o p io n -  
a ld e h y d e  i n  h e a v y  w a te f  ( s e e  F i g . ( 7 - 5 ) ( c )  and  (a ) )  h a d , i n  
a d d i t i o n  t o  t h e  ah o v e  s i g n a l s , a  t r i p l e t  and  a  q u a r t e t  , 
w h ic h  a r e  d u e  t o  t h e  m e th y ly n e  p r o t o n ,  CHCOH^, and  t h e  
m e th y ly n e  p r o to n s  o f  t h e  h y d r a t e .  The m e th y l r e s o n a n c e  
o f  t h e  h y d r a t e  w as n o t  s h i f t e d  fro m  t h e  m e th y l r e s o n a n c e  o f  
p r o p io n a ld e h y d e .  The c o u p l in g  c o n s t a n t  b e tw e e n  t h e  m e th y l 
an d  m e th y le n e  p r o to n s  o f  t h e  h y d r a t e  w as fo u n d  t o  he  7 c / s  
and  t h a t  b e tw e e n  t h e  m e th y ly n e  p r o t o n ,  CHCOH)^ a n d  t h e  
m e th y le n e  p r o to n s  t o  he  5*5 c / s .  The s e p a r a t i o n s  o f  t h e  
v a r i o u s  r e s o n a n c e s  f ro m  t h e  w a te r  r e s o n a n c e  a r e  i n d i c a t e d  
on t h e  s p e c t r a .  The s h i f t  t o  h i g h - f i e l d  o f  t h e  h y d r a t e  
r e s o n a n c e s  and t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  c o u p l in g  c o n s t a n t  b e ­
tw e en  t h e  m e th y le n e  and  m e th y le n e  p r o to n s  r e l a t i v e  t o  t h a t  
i n  p r o p io n a ld e h y d e  c a n  h e  e x p la in e d  b y  t h e  l o s s  o f  t h e  d i a ­
m a g n e tic  a n i s o t r o p y  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p .  Due t o  s i g n a l -
t o - n o i s e  c o n s i d e r a t i o n s ,  a l l  t h e  s o l u t i o n s  o b s e rv e d  w ere
— 1made a p p r o x im a te ly  1*5 m o le s . 1 .  p r o p io n a ld e h y d e .  A t
t h i s  c o n c e n t r a t i o n  t h e  r a t i o  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  th e  
h y d r a t e  q u a r t e t  t o  t h e  p r o p io n a ld e h y d e  q u a r t e t ,  i . e .  t h e  
e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  w as fo u n d  t o  be  a p p r o x im a te ly  0 * 7 .
On th e  a d d i t i o n  o f  h y d r o c h lo r i c  a c id  t o  aq u eo u s
s o l u t i o n s  o f  p ro p io n a ld e h y d e  t h e  m e th y le n e  q u a r t e t s ,  t h e
m e th y l  t r i p l e t ,  and  t h e  a ld e h y d e  t r i p l e t  a l l  b ro a d e n  ( s e e .
F i g s . ( 7 - 5 ) (d )  t o  ( i ) ) ,  due t o  t h e  h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n
e x c h a n g e  becom ing  m ore r a p i d .  The q u a r t e t s  c o l l a p s e  a t
-10 -0 4  m o le s .1 .  h y d r o c h lo r i c  a c i d  and  c o a l e s c e  a t  0*16
-1m o le s .1 .  h y d r o c h lo r i c  a c i d .  I n  t h e  l a s t  s p e c tru m  t a k e n
( F i g . ( 7 - 5 ) ( i ) ) t h e  s i g n a l s  h a v e  become s h a r p .
The a ld e h y d e  p r o to n  r e s o n a n c e  o f  t h e  p r o p io n a ld e ­
h y d e  s h i f t e d  f ro m  -3 0 2  c / s  to  -1 2 6  c / s  f ro m  t h e  w a te r  
r e s o n a n c e  i n  t h e  a c i d  c o n e n t r a t i o n  r a n g e  s t u d i e d .  The 
f i n a l  s i g n a l  a t  -1 2 6  c / s  p r o b a b ly  a l s o  i n c l u d e s  t h e  m e th y l­
e n e  p r o t o n  r e s o n a n c e .  The r e s o n a n c e s  o f  p r o p io n a ld e h y d e  
and  i t s  h y d r a t e  w e re  a l l  o b s e rv e d  t o  s h i f t  t o  h ig h e r  f i e l d  
w i th  i n c r e a s e  i n  a c i d  c o n c e n t r a t i o n .
( 4 - 3 )  R e s u l t s  -  D ia c e ty l - W a te r  E q u i l i b r iu m .
The p . m . r .  s p e c tru m  o f  d i a c e t y l  i n  h e av y  w a te r  c o n ­
s i s t s  o f  tw o s i g n a l s  a t  146 • 5 o / s  and  196*0  c / s  f ro m  t h e  
w a te r  r e s o n a n c e .  I t  i s  r e a s o n a b le  t o  assum e t h a t  t h e
s i g n a l  196*0 c / s  i s  d u e  t o  a  h y d r a te d  fo rm  o f  t h e  d i a c e t y l ,  
s e e  < F i g . ( 7 - 6 ) .  The r a t i o  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e
r e s o n a n c e s  o f  t h e  h y d r a t e  t o  t h e  d i a c e t y l  w as fo u n d  t o  he
—«i
0*67 a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  2*3 m o le s .1* d i a c e t y l .
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(a)FURE PROPIONALDEHYDE
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(h) PROPIONALDEHYDE IN 1 .6  M. HYDROCHLORIC-ACID
(1 ) PROPIONALDEHYDE IN 2 .6  m'. HYDROCHLORIC ACID
(J ) PROPIONALDEHYDE IN lf. 5  M. HYDROCHLORIC1 ACID
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( 5 - 1 )  D i s c u s s io n ,  A c e ta ld e h y d e -W a te r  E q u i l ib r iu m ,
The d e p e n d e n c e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  t h e  
h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n  r e a c t i o n  o f  a c e ta ld e h y d e  on t h e  
w a te r  c o n c e n t r a t i o n  m ig h t p e rh a p s  h a v e  b e e n  e x p e c te d  t o  be  
l i k e  t h a t  o f  p y r u v ic  a c i d ,  w h ic h  h a s  b e e n  shown t o  h av e  a  
t h i r d - p o w e r  d e p e n d e n c e  on t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  w a te r ,  
s e e  s e c t i o n  ( 7 b ) .  H ow ever, t h i s  i s  n o t  e x h i b i t e d ,  a l ­
th o u g h  some ty p e  o f  d e p e n d e n c e  m ust be e x p e c te d  a s  a  r e s u l t  
o f  h y d ro g e n -b o n d in g  w h ic h  no d o u b t t a k e s  p l a c e .  I g n o r in g  
a n y  t y p e  o f  a s s o c i a t i o n  b e tw e e n  m o le c u le s  w h ic h  m ust be  
s m a l l ,
0  — H -............ 0,
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T h e r e f o r e ,  f ro m  t h e  id e a  o f  h y d ro g e n  b o n d in g  a s  show n i n  
r e a c t i o n  ( 7 - 9 )  a  th i r d - p o w e r  d e p e n d e n c e  w ould  b e  e x p e c te d .
The r e s u l t s  do h o w ev er i n d i c a t e  t h a r  t h e  h y d r a t e  o f  a c e t a l d e -  
h y d e  i s  s t a b i l i s e d  b y  i n c r e a s e  i n  t h e  w a te r  c o n c e n t r a t i o n .  
T h is  a g r e e s  w i th  t h e  i d e a  t h a t  h y d ro g e n -b o n d in g  p l a y s  a  
m a jo r  r o l e .
The i n i t i a l  b ro a d e n in g  o b s e rv e d  i n  t h e  p .m .r#
s p e c t r a  o f  a q u eo u s  a c e ta ld e h y d e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e
-10 t o  0*02 m o le s .1 .  o f  h y d r o c h lo r i c  a c i d  may be  e x p la in e d  
b y  t h e  r a p i d  h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n  r e a c t i o n ,  i . e .  c h a n g e s  
o f  m a g n e tic  e n v iro n m e n t due to  t h e  r e a c t i o n s .  I n  t h i s  
a c id  r a n g e ,  t h e  o b s e rv e d  s p e c t r a  a g re e  c o m p le te ly  w i th  t h e  
t h e o r e t i c a l l y  co m p u ted  s p e c t r a .
The c a t a l y t i c  h y d ro g e n  io n  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e
- 1 - 1h y d r a t i o n  was fo u n d  t o  b e  520  l .m o l e  s e c .  , w h ic h  com-
-1  1p a r e s  f a v o u r a b l y  w i th  t h e  v a l u e  6 3 0 . l .m o l e  s e c .  d e t e r ­
m in ed  b y  t h e  c a l o r i m e t r i c  m ethod  f o r  d i l u t e  a q u eo u s  a c e t ­
a ld e h y d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s m a l l  am oun ts o f  a c i d .  The
c a t a l y t i c  h y d ro g e n  io n  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  d e h y d r a t io n
- 1 - 1w as d e te rm in e d  t o  be  543 l .m o l e .  s e c .  . The s p o n ta n ­
e o u s  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  b o th  t h e  h y d r a t i o n  a n d  t h e  d e h y ra -  
t i o n  w e re  fo u n d  t o  be s m a l l .  T h is  i s  i n  a g re e m e n t w i th  
r e s u l t s  o b t a in e d  by  o t h e r  t e c h n i q u e s .  The b ro a d e n in g  
an d  t h e n  n a r ro w in g  o f  t h e  r e s o n a n c e s  o f  b o th  a c e ta ld e h y d e  
and  i t s  h y d r a t e  a r e  d i f f i c u l t  t o  u n d e r s t a n d .  The f i n a l
r e a p p e a r a n c e  o f  t h e  m e th y l d o u b le t  and o f  t h e  a ld e h y d ic
q u a r t e t  o f  a c e ta ld e h y d e  a r e  a l s o  n o t  e a s y  t o  co m p reh en d .
A p o s s i b l e  e x p la n a t i o n  i s  t h a t  some o th e r  r e a c t i o n  t a k e s  
p l a c e  w h ic h  s lo w s  down t h e  h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n  r e a c t i o n .
T h is  w i l l  a c c o u n t  f o r  t h e  r e a p p e a r a n c e  o f  t h e  a c e ta ld e h y d e  
d o u b le t  a n d  q u a r t e t .  I t  w ou ld  a l s o  a c c o u n t  f o r  t h e  
n a r ro w in g  o f  t h e  r e s o n a n c e s .  The b r o a d e n in g  i n  a c i d  c o n -
-i
c e n t r a t i o n  g r e a t e r  t h a n  0*02 m o le s . 1 .  may a l s o  b e  e x ­
p l a i n e d  b y  t h i s  t h e o r y .  H ow ever, i t  m ust be  n o te d  t h a t  
no a d d i t i o n a l  r e s o n a n c e s  w e re  o b s e rv e d  and t h e r e f o r e  i f  t h i s  
t h e o r y  i s  t o  b e  p l a u s i b l e  i t  m ust be  a l s o  a ssu m ed  t h a t  t h e  
a c e ta ld e h y d e  a n d  h y d r a t e  m o le c u le s  re m a in  e s s e n t i a l l y  i n t a c t .  
T h is  m eans t h a t  seme ty p e  o f  m o le c u la r  a s s o c i a t i o n  s h o u ld  
t a k e  p l a c e .  T h is  s tu d y  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  k i n e t i c s  o f  
t h e  a c e ta ld e h y d e  h y d r a t i o n  a r e  q u i t e  com plex  i n  a c id  c o n - 
c e n t r a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  0*02 m o les  1 .
( 5 - 2 )  D i s c u s s io n .  P r o p io n a ld e h y d e - w a te r  e q u i l i b r i u m .
The s p e c t r a  o f  p ro p io n a ld e h y d e  i n  v a r i o u s  h y d ro ­
c h l o r i c  a c id  c o n c e n t r a t i o n s  o b s e rv e d  fo l lo w e d  t h e  e x p e c te d  
p a t t e r n  o f  c o l l a p s e  and  t h e n  c o a l e s c e n c e .  T h e r e fo r e  t h e  
h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n  o f  p ro p  io n a ld e h y d e  d i d  n o t  a p p e a r  to  
b e  a b n o rm a l i n  a n y  w ay . Due t o  s i g n a l - t o - n o i s e  c o n s i d e r ­
a t i o n s  and t o  th e  c o m p le x i ty  o f  t h e  c o m p u ta t io n  o f  t h e  
t h e o r e t i c a l  s p e c t r a ,  no m e a su re m e n ts  o f  h a l f - w i d t h s  w e re  
a t t e m p te d .  The s p i n - s p i n  c o u p l in g  b e tw e e n  t h e  m e th y ly n e  
p r o t o n  and  t h e  m e th y le n e  p r o to n s  w a s , a s  e x p e c te d ,  much
g r e a t e r  t h a n  th e  c o r r e s p o n d in g  c o u p l in g  c o n s t a n t  i n  t h e  
n o n - h y d r a t e .
The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o b ta in e d  fro m  t h e  r a t i o  
o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  h y d r a t e  t o  n o n - h y d r a te  r e s o n a n c e s  
w as 0*7 a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1*5 m o le s .1.*“^ o f  p r o p io n -  
a ld e h y d e .
( 5 - 3 )  D i s c u s s io n .  D i a c e t y l - w a t e r  e q u i l i b r i u m .
The r a t i o  o f  t h e  h y d r a te  c o n c e n t r a t i o n  t o  t h e
d i a c e t y l  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a t ,  w as d e t e r -
-1m in ed  t o  be  0*7 a t  2 -3  m o le s .1 .  o f  d i a c e t y l .
The h y d r a t e  s i g n a l  was s h i f t e d  t o  h i g h - f i e l d  b y  
a p p ro x im a te ly  50 c / s  w h ic h  i s  a lm o s t t h e  sam e am ount ob ­
s e r v e d  f o r  t h e  m e th y l p r o to n s  » f  a c e ta ld e h y d e  and  p y r u v ic  
a c i d  a n d  t h e  m e th y le n e  p r o to n s  o f  p r o p io n a ld e h y d e .  T h is  
w o u ld  a p p e a r  t o  i n d i c a t e  t h a t  o n ly  one o f  th e  tw o c a r b o n y l  
g ro u p s  h y d r a t e s  t o  fo rm  a  g e m - d ic l .  I f  b o th  t h e  c a r b o n y l  
g r o u p s  w e re  h y d r a t e d ,  t h e n  a  l a r g e r  i n c r e a s e  i n  t h e  s c r e e n ­
in g  w ould  b e  e x p e c te d ,  d ue  t o  t h e  l o s s  o f  t h e  d ia m a g n e t ic  
a n i s o t r o p y  o f  b o th  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s ,  a n d  h e n c e  a  s h i f t  
i n  t h e  r e s o n a n c e  f i e l d  g r e a t e r  t h a n  t h a t  c o r r e s p o n d in g  t o  
50 o / s .  H en ce , i t  w ou ld  a p p e a r  t h a t  o n ly  one o f  t h e  
c a r b o n y l  g ro u p s  h y d r a t e s .
SECTION n .
HYDRATION OE PYRUVIC ACID.
(6 ) In tr o d u ctio n .
I t  h a s  r e c e n t l y  b e e n  i n f e r r e d  t h a t  i n  a q u e o u s  
s o l u t i o n s  p y r u v ic  a c id  h y d r a t e s  t o  a  s i g n i f i c a n t  a m o u n t.
B e lla m y  an d  W ill ia m s  [R 18] show ed fro m  t h e  i n f r a ­
r e d  s p e c t r a  o f  s o l i d  l i t h i u m  p y r u v a te  m o n o h y d ra te  an d  
l i t h i u m  h y d ro x y  p y r u v a te  m o n o h y d ra te  t h a t  t h e i r  s t r u c t u r e s  
w e re  c o n s i s t e n t  w i th  t h e  d i o l  ( h y d r a t e )  fo rm . H encks 
an d  C a r r i u l o  [R 68] show ed t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  c a r b o n y l  
g ro u p  fro m  t h e  i n f r a r e d  s p e c tru m  o f  a n  a q u eo u s  s o l u t i o n  o f  
so d iu m  p y r u v a te  i n  h e a v y  w a t e r .  lo n g  and  G eorge [R 84] 
show ed f ro m  t h e  Raman s p e c tru m  t h e  a b s e n c e  o f  c a r b o n y l  
g ro u p  i n  s o l i d  l i t h i u m  p y r u v a te  m o n o h y d ra te  and t h e n  i t s
p r e s e n c e  i n  a n  a q u eo u s s o l u t i o n  o f  t h e  s a l t  i n  h e a v y  w a te r .
B e c k e r  and  S tr e h lo w  [R 12] em p loyed  p o la r o g r a p h y  i n  t h e  
s tu d y  o f  t h e  h y d r a t e .
CHo.CO.COOH + HgO CH3 C ( 0 H ) 2 .C 0 0 H  ( 7 - 1 0 )
T h is  h y d r a t i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  a c e t a l d e ­
h y d e  c a r b o n y l  g ro u p  t o  fo rm  a  g e m - d io l .
The k i n e t i c s  o f  t h e  h y d r a t i o n  o f  p y r u v ic  a c i d  h a v e  
b e e n  s t u d i e d  b y  a  r e l a x a t i o n  m ethod  [R 144] and  by  N .M .R. 
[R 1 4 1 ] , [R 4 8 ] .
S t r e h lo w  [R 144] em ployed  c o n d u c t i v i t y  t o  o b s e rv e  
t h e  r e a d ju s tm e n t  o f  t h e  h y d r a t i o n  e q u i l i b r i u m  due t o  a  
p r e s s u r e  jump o f  50 a tm . The h y d r a t i o n  r e a c t i o n  was 
fo u n d  t o  be g e n e r a l  a c i d - b a s e  c a t a l y s e d .
( 7 )  E x p e r im e n ta l .
The R .S .2 .  A .E . I .  n u c l e a r  m a g n e tic  r e s o n a n c e  
s p e c t r o m e t e r ,  w h ic h  w as d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  7 a ( 3 ) ,  u s in g  
a  60  M c/s p ro b e  w as e m p lo y ed . The m agnet was t h e r m a l l y  
i n s u l a t e d  a t  24 -  1 °  C . . The p y r u v ic  a c i d  w as d i s t i l l e d  
u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  a  c o l o u r l e s s  l i q u i d .  The 
p u r i t y  o f  t h e  p y r u v ic  a c i d  was t e s t e d  b y  o b ta in in g  t h e  lo w ­
e s t  f r e e z i n g  p o i n t ,  a n d  i t  w as a l s o  t e s t e d  b y  J .M .B .  The 
a c i d  c a t a l y s t  em ployed  w as p r e p a r e d  f ro m  A .R . h y d r o c h l o r i c  
a c i d .  T h ese  s o l u t i o n s  w ere  s t a n d a r d i s e d  w i th  f r e s h l y -  
p r e p a r e d  A .R . so d iu m  t e t r a b o r a t e  d e o a h y d r a te ,  u s i n g  m e th y l  
r e d  a s  i n d i c a t o r .
(8 )  R e s u l t s .
The p r o t o n  m a g n e tic  r e s o n a n c e  s p e c tru m  o f  p y r u v ic
a c id  c o n s i s t s  o f  tw o  s i g n a l s  B ig * ( 7 - 7 ) ( a )  w h ic h  w ere  i n  
t h e  e x p e c te d  i n t e n s i t y  r a t i o  o f  1 :3 *  The c a r b o x y l  p r o t o n  
r e s o n a n c e  may be a s s ig n e d  t o  t h e  l o w - f i e l d  s i g n a l  and  t h a t  
o f  t h e  m e th y l  p r o to n s  to  t h e  h i g h - f i e l d  s i g n a l ,  t h e  s e p a r a ­
t i o n  o f  t h e s e  r e s o n a n c e s  b e in g  4 5 4 - 5 c / s .  T h is  s e p a r a ­
t i o n  was fo u n d  t o  b e  c r i t i c i a l l y  d e p e n d e n t on t h e  p u r i t y  o f  
t h e  p y r u v ic  a c i d .  The g r e a t e r  t h e  p u r i t y ,  t h e  g r e a t e r  
t h e  s e p a r a t i o n .
The p . m . r .  s p e c tru m  o f  p y r u v ic  a c i d  i n  h e a v y  w a te r  
c o n s i s t s  o f  t h r e e  s i g n a l s ,  D i g . ( 7 - 7 ) ( b ) . The e x t r a  r e s o n ­
a n c e  may be a c c o u n te d  f o r  b y  t h e  f o r m a t io n  o f  a  h y d r a t e  o f  
p y r u v ic  a c i d ,  2 -2  d ih y d ro x y p ro p a n o ic  a c i d ,  b e c a u s e  t h e r e  i s  
a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  m a g n e tic  e n v iro n m e n ts  o f  t h e  m e th y l 
p r o to n s  i n  p y r u v ic  a c i d  an d  i n t o  h y d r a t e .
The h i g h - f i e l d  r e s o n a n c e  was a s s ig n e d  t o  t h e  h y d r a t e  
fo rm  o f  p y r u v ic  a c id  f o r  t h e  f o l lo w in g  r e a s o n s :  ( i )  t h e
l o s s  o f  th e  d ia m a g n e t ic  a n i s o t r o p y  o f  t h e  c a r b o n y l  g ro u p  
w ou ld  i n c r e a s e  t h e  s c r e e n in g  and  h e n c e  s h i f t  t h e  m e th y l  r e ­
s o n a n c e  t o  a  h ig h e r  f i e l d ;  ( i i )  t h e  r e s o n a n c e  o f  t h e  m e th y l  
h y d r a t e  o f  a c e ta ld e h y d e  i s  s h i f t e d  t o  h i g h - f i e l d  b y  54*6 c / s  
w h ic h  i s  a lm o s t  t h e  sam e am ount a s  t h a t  i n  p y r u v ic  a c i d ,
53 c / s ;  ( i i i )  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  h i g h - f i e l d  r e s o n a n c e
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was d e p e n d e n t  on  t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  i n t e n s i t y  
d e c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s e  o f  p y r u v ic  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  a n d  
h e n c e  w i th  d e c r e a s e  i n  t h e  w a te r  c o n c e n t r a t i o n *
Due t o  f a s t  p r o t o n  e x c h a n g e  b e tw e e n  t h e  c a r b o x y l ,  
h y d ro x y l  and  w a te r  p r o to n s  t h e i r  r e s o n a n c e s  w i l l  b e  a  
s i n g l e  s i g n a l ,  w hose  s e p a r a t i o n  f ro m  t h e  p y r u v ic  a c id  m e th y l 
p r o to n s  w as fo u n d  t o  b e  172*8 c / s .
By m e a s u r in g  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  m e th y l  p r o to n s  
o f  t h e  h y d r a t e ,  2 -2  d ih y d ro x y p ro p a n o ic  a c i d ,  and o f  t h e  
p y r u v ic  a c i d ,  t h e  r a t i o  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e
h y d r a t e  t o  t h a t  o f  t h e  p y r u v ic  a c i d ,  w h ic h  i s  th e  e q u i l i ­
b r iu m  c o n s t a n t ,  o f  r e a c t i o n  (7 -1 0 )  may b e  d e te rm in e d .
£  _ I n t e n s i t y  o f  t h e  h y d r a t e  m e th y l  r e s o n a n c e   (7 -1 1
eq ~ I n t e n s i t y  o f  t h e  p y r u v ic  a c i d  m e th y l  r e s o n a n c e  ^
J u s t  a s  i n  a c e ta ld e h y d e ,  t b e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  w as fo u n d  
t o  v a r y  w i th  t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n .
T a b le  ( 7 - 5 )
T e m p e ra tu re  24 £ 1°C
W ater c o n c e n t r a t i o n  I E q u i l ib r iu m  c o n s t a n t  
i n  M o le s .1"^ |
50 | 1 -8
4 4 *5  f 1 -12
38*8  ' 0*68
33*3 ! 0*40
27*8 I 0 -2 4
22*2 | 0*12
16*6 | 0 -0 6
T h ese  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  i n  G raph  ( 7 - 2 ) .  The 
r e s u l t s  i n d i c a t e  a  t h i r d - p o w e r  d e p e n d e n c e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t  on t h e  w a te r  c o n c e n t r a t i o n .  The e q u i l i b r i u m  c o n ­
s t a n t  i n  i n f i n i t e l y  d i l u t e  a q u e o u s  p y r u v ic  a c id  s o l u t i o n s  
was fo u n d  t o  b e  2*4 w h ic h  i s  i n  g o o d  a g re e m e n t w i th  t h e  r e ­
s u l t s  b y  S t r e h lo w . The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  a t  4*2 m o le s .
-11 o f  p y r u v ic  a c i d  i s  0 * 6 8 .
The h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n  e x c h a n g e  i s  a c id  c a t a ­
l y s e d .  As th e  e x ch a n g e  r a t e  w as i n c r e a s e d ,  due t o  t h e  
a d d i t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  t h e  m e th y l  p r o t o n  r e s o n a n c e s  
o f  p y r u v ic  a c i d  and  i t s  h y d r a t e  wodfre o b s e rv e d  t o  b r o a d e n .  
W ith  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  h y d r o c h l o r i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n ,  
t h e  m e th y l  r e s o n a n c e s  c o a le s c e d  a n d  f i n a l l y  a  s i n g l e
213.
n a rro w  r e s o n a n c e  w as o b s e rv e d ,  s e e  P i g s . ( 7 - 8 ) ( a )  t o  ( g ) .
The c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  p y r u v ic  a c id  s o l u t i o n s  w e re
-1a p p ro x im a te ly  4*2 m o le s .1 .  , b e c a u s e  o f  s i g n a l - t o - n o i s e
c o n s i d e r a t i o n s .  B e fo re  a n d  a f t e r  e a c h  sa m p le  t h e  s p e c tru m  
o f  a  sam p le  o f  p y r u v ic  a c i d  i n  w a te r  was t a k e n .
The h a l f - w i d t h s  ( t h e  w id th s  o f  t h e  r e s o n a n c e s  a t  
h a l f  t h e i r  maximum) o f  t h e  m e th y l p r o to n  r e s o n a n c e s  o f  
p y r u v ic  a c id  and  i t s  h y d r a t e  w e re  m e a su re d  a t  v a r i o u s  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n s ,  s e e  T a b le  7 - 6 .
T a b le  ( 7 - 6 )
H y d r o c h lo r ic  i H a l f - w d i th s  o f  t h e  m e th y l  r e s o -  
a c i d  c o n -  i. n a c e s  i n  r a d i a n s .  s e c s . - 1  
c e n t  r a t i o n  i n  ----------------    — r  “ “ ^
m o le s .1 . - ^  1 P y r u v ic  a c i d  1 H y d ra te
_ . 0 _
2*49 3*18
0*094 2*98 3*67
0*250 3*48 4*34
0*256 3 -6 2 5*09
0*468 4*78 6*35
0*47 5*37 7*58
0*93 7*8 6 9*60
1*02 7*41 10*90
1 *20 10*39 1 4 -5 9
1*47 10*23 15-71
1 *80 12*14 18*68
2*20 14*93 23*29
3*02 ‘ 19*04
3*80 21 *89 i
4*41 24*42 -
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FIG. (7 -8 )
(g)
F IG .(7- 8 ) METHYL RESONANCES OF PYRUVIC ACID AND ITS 
HYDRATE AT VARIOUS ACID CONCENTRATIONS.
(a) NO ACID PRESENT ’
(b) O .25O M.
■ (c )  0 . 93^ K.
(d) 1 .20  M.
" . ( e)  2 .20  M.
( f )  It.Ifl M.
(g) VERY CONC. HYDROCHLORIC ACID PRESENT
The mean l i f e t im e s  may be d erived  by employing e q .(5 -3 2 )
- 4 -  = —  + —  ( 5 - 3 2 )  ( 7 - 1 2 )
q» rn T
2A 2A A
w h ere  2 /^ p A  i s  t h e  h a l f - w i d t h  o f  t h e  e x c h a n g e -b ro a d e n e d  
s i g n a l  A an d  T2^  i s  t h e  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t i m e .  The 
mean l i f e t i m e  m ust be  l a r g e  co m p ared  t o  t h e  r e c i p r o c a l  
o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  e x c h a n g e -b ro a d e n e d  s i g n a l s .
E q u a t io n  ( 7 - 1 2 )  was em ployed  t o  d e te r m in e  th e  
r e c i p r o c a l  and a l s o  t h e  mean l i f e t i m e s  o f  p y r u v ic  a c i d  
and i t s  h y d r a t e  a t  v a r i o u s  h y d r o c h l o r i c  a c id  c o n c e n t r a t i o n s ,  
s e e  T a b le  ( 7 - 7 ) .
H y d r o c h lo r ic  
a c i d  c o n c e n ­
t r a t i o n  i n  
- 1m o le s .1 .
0*094
0*250
0*256
0*468
0*470
0*934
1*02
0*20
1*47
1*80
2*20
3*02
3*80
4*41
T a b le  ( 7 - 7 )  
T e m p e ra tu re  24 ^ 1°C
P y r u v ic  a c id
m ean l i f e - j  r e c i p r o c a l  
t im e  s e c s .  o f  m ean 
l i f e t i m e
H y d ra te
mean
l i f e ­
t im e
r e c i p r o c a l  
o f  mean 
l i f e t i m e
2*041
1*01
0*885
0*437
0*353
0*186
0*203
0*127
0*129
0*099
0*081
0*059
0*052
0*045
0*49
0*99
1*13
2*29
2*83
5*37
4 '
7
7
92
90
74
10*10
12*44
17*00
19*40
21*93
2*041
0*870
0*523
0*316
0*227
0*156
0*130
0*088
0*079
0*065
0*05
0*49 
1*16 
1*91 
3*17 
4*40  
6*42 
7*72 
11*41 
12*53 
1 5*50 
20*11
The r e c i p r o c a l s  o f  t h e  mean l i f e t i m e s  o f  p y r u v ic  
a c id  an d  i t s  h y d r a t e  w e re  p l o t t e d  a g a i n s t  h y d r o c h l o r i c  a c i d  
c o n c e n t r a t i o n ,  G ra p h s ( 7 - 3 )  an d  ( 7 - 4 )  r e s p e c t i v e l y .  The 
s t r a i g h t  l i n e  p l o t s  o b t a in e d  i n d i c a t e  a  r a t e  la w  o f  t h e  
t y p e ,
S p e c i f i c  r a t e  = k Q + ( 7 - 1 3 )
P o r  t h e  h y d r a t i o n ,  t h e  s p o n ta n e o u s  r a t e  c o n s t a n t ,  k Q, w as
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-1d e te rm in e d  t o  "be 0»1 s e c .  fro g i th e  i n t e r c e p t  o f  t h e
g r a p h  ( 7 - 3 ) ;  t h e  h y d ro g e n  io n  c a t a l y t i c  r a t e  c o n s t a n t ,
-1  -1k jj+ , was fo u n d  t o  "be 5*65 l .m o l e .  s e c ,  f ro m  t h e  s lo p e  
o f  t h e  g r a p h  ( 7 - 3 ) .
3?o r  t h e  d e h y d r a t io n ,  t h e  s p o n ta n e o u s  r a t e  c o n ­
s t a n t  was to o  s m a l l  t o  d e te r m in e ;  t h e  s lo p e  o f  t h e  g r a p h
( 7 - 4 )  g a v e  th e  h y d ro g e n  io n  c a t a l y t i c  r a t e  c o n s t a n t  f o r
-1  -1t h e  d e h y d r a t io n  a s  8*7 l .m o l e .  s e c .
D i s c u s s io n .
The d e p e n d e n c e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  t h e  
h y d r a t i o n - d e h y d r a t i o n  r e a c t i o n  o f  p y r u v ic  a c i d  on t h e  t h i r d -  
pow er o f  t h e  w a te r  c o n c e n t r a t i o n  may he e x p la in e d  b y  a  r e ­
a c t i o n  i n  w h ic h  h y d ro g e n -b o n d in g  p l a y s  a  m a jo r  r o l e ,
OH 0H2
CH3 .CO.COOH + 3H2 0 CH^C.COOH (7 -1 4 )
OH^T 0H2
A ssum ing  t h a t  any  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  p y r u v ic  a c i d  m o le c u le s  
i s  n e g l i g i b l e ,  t h e  r e s u l t s  i n d i c a t e ,  j u s t  a s  i n  t h e  a c e t a l d e ­
h y d e  c a s e ,  t h a t  t h e  h y d r a t e  i s  s t a b i l i s e d  b y  w a te r .
The l o s s  o f  t h e  d ia m a g n e t ic  a n i s o t r o p y  o f  t h e  
c a r b o n y l  g ro u p s  w h ic h  h e n c e  i n c r e a s e s  t h e  s c r e e n i n g ,  t h u s
2 2 3 .
e x p l a i n i n g  t h e  s h i f t  o f  t h e  m e th y l  r e s o n a n c e  o f  t h e  h y d r a t e  
t o  h i g h e r  f i e l d s ,  w o u ld  a l s o  he e x p e c t e d  t o  d e c r e a s e  t h e  
a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t .  The p y r u v a t e  i o n  i n  aq u eo u s
s o l u t i o n  w o u ld  t h u s  he  e x p e c t e d  t o  he a lm o s t  c o m p l e t e ly  
u n h y d r a t  e d . [ R6 8 ] .
The s p o n ta n e o u s  r a t e  c o n s t a n t s  o f  t h e  h y d r a t i o n
and d e h y d r a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  b o th  s m a l l .  The r a t i o  o f
t h e  c a t a l y t i c  h y d ro g e n  i o n  c o n s t a n t s  o f  t h e  h y d r a t i o n  t o
t h a t  o f  t h e  d e h y d r a t i o n  i s  0*65 w h io h  i s  a  g oo d  a p p r o x i m a t i o n
t o  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  a t  t h i s  c o n c e n t r a t i o n ,  4 * 2  
-1m o l e s . 1 .  o f  p y r u v i c  a c i d .  The k i n e t i c s  a p p e a r  t o
f o l l o w  s im p le  h y d ro g e n  i o n  c a t a l y s i s .  The h y d ro g e n  i o n
,-1c a t a l y s t i c  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  h y d r a t i o n  i s  5*6 l . m o l e s .
s e c .  w h ioh  i s  o f  t h e  same o r d e r  a s  t h a t  f o u n d  b y  S t r e h lo w
f o r  d i l u t e  s o l u t i o n s .  The h y d ro g e n  i o n  c a t a l y t i c  r a t e
c o n s t a n t  o f  t h e  d e h y d r a t i o n  was fo u n d  t o  be  8*7 l . m o l e  s .
-1s e c .
SECTION 8 *
SODIUM RESONANCE Off AQUEOUS SAIT So
( 1 )  I n t r o d u c t i o n *
23
The so d iu m  Ma , r e s o n a n c e  a b s o r p t i o n  o f  a q u e o u s  
s o l u t i o n s  o f  so d iu m  s a l t s  c o n s i s t s  o f  one b r o a d  s i g n a l .  
T h is  i s  t h e  a b s o r p t i o n  s i g n a l  o f  t h e  so d iu m  i o n ,  a n d  t h e r e  
f o r e  no c h e m ic a l  s h i f t s  a r e  o b s e r v a b l e  i n  t h e  Na m a g n e t ic  
r e s o n a n c e  o f  a q u e o u s  so d iu m  s a l t s *  W ertz  and  J a r d e tz lc y  
[R 1 6 3 ] ,  h o w e v e r ,  d i d  o b s e r v e  t h a t  t h e  l i n e - w i d t h  and  a m p l i  
t u d e  o f  aq u eo u s  i n o r g a n i c  s a l t s  v a r i e d  w i t h  c o n c e n t r a t i o n .  
The compounds seem ed t o  f a l l  i n t o  two t y p e s ;  ( a )  t h e  
w id th  r e m a in e d  c o n s t a n t  a b o v e  CMM and t h e  a m p l i t u d e  was 
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n ,  so d iu m  c h l o r i d e  b e in g  
fo rm e d  t o  f a l l  i n  t h i s  c a t e g o r y ;  (b )  t h e  l i n e - w i d t h  i n ­
c r e a s e s  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  a m p l i tu d e  g o e s  t h r o u g h  
a  maximum, so d iu m  h y d r o x id e  f a l l i n g  i n  t h i s  c a t e g o r y .
The b r o a d e n i n g  a n d  d e c r e a s e  i n  a m p l i t u d e  was e x p l a i n e d  by
o
c o m p le x e s  o r  i o n  p a i r s  b e in g  fo rm ed  a n d  h e n c e  q u a d r u p l eA
i n t e r a c t i o n  o c c u r r i n g ,
(2 )  E x p e r i m e n t a l ,
An R . S . 2 .  A . E . I .  n u c l e a r  m a g n e t ic  r e s o n a n c e  
s p e c t r o m e t e r  w h ic h  was d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  7&(3) was
em ployed , u s i n g  t h e  15 M e/s p r o b e .  The b r o a d - l i n e  
e q u ip m e n t  w as a l s o  used*  A l l  t h e  c h e m ic a l s  em ployed  
w e re  a n a l y t i c a l  r e a g e n t s .
(3 )  R e s u l t s .
The so d iu m  r e s o n a n c e s  o f  a  l a r g e  num ber o f  com­
p o u n d s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w ere  o b s e r v e d .  The h a l f -  
w i d t h s  o f  t h e s e  r e s o n a n c e s  w e re  a l l  f o u n d  t o  b e  i n  t h e  
r e g i o n  o f  20  t o  28 c / s .  A l th o u g h  no c h e m io a l  s h i f t s  
w e re  o b s e r v e d ,  s o l v e n t  s h i f t s  w e r e ,  b u t  t h e  a c t u a l  m e a s u r e ­
m ent o f  t h e s e  was n o t  p o s s i b l e  w i t h  t h e  s p e c t r o m e t e r  em­
p l o y e d .
The d e p e n d e n c e  o f  t h e  h a l f - w i d t h  and  t h e  i n t e n s i t y  
on  t h e  c o n c e n t r a t i o n  was o b s e r v e d  f o r  so d iu m  h y d r o x i d e  and 
so d iu m  c h l o r i d e .  The i n t e n s i t y  v a r i a t i o n  was s t u d i e d  b y  
e m p lo y in g  t h e  l o c k - i n - d e t e c t o r  t o  o b t a i n  t h e  d e r i v a t i v e  
c u r v e s .  T y p i c a l  s p e c t r a  o f  so d iu m  h y d r o x id e  a t  v a r i o u s  
c o n c e n t r a t i o n s  a r e  shown i n  E i g , ( 8 - 1 ) .  The i n t e n s i t i e s  
o f  so d iu m  c h l o r i d e  and  h y d r o x id e  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  
a r e  g i v e n  i n  T a b le s  ( 8 - 1 )  and ( 8 - 2 ) .
g a b l e  (8 -1 ')
C o n c e n t r a t i o n  o f  
so d iu m  h y d r o x i e  
i n  g /o o
R e l a t i v e
s i t y
0*528 1 2 -6
0 -4 7 3 12*4
0*362 10*6
0*307 9*2
0*206 7*9
0*216 7*4
0*182 6*2
0*116 4*9
0*084 3*1
0*0653 2*5
0*0486 1*8
0*0395 1*5
Table (8 -2 )
C o n c e n t r a t i o n  o f  R e l a t i v e
so d iu m  c h l o r i d e  I n t e n s i t y
i n  g / c c
0 -0 5 7 5  1 -5
0 -723  1*8
0 -0 8 6 5  2 -2
0 -1 0 0  2*6
0 -1 0 5  2 -8
0 -1 1 5  3*0
0 -1 3 0  3 -3
0 -1 4 4  3 - 7
0 -1 8 0  4 - 5
0 -217  5 -4
0-250  6-0
0 -2 8 8  6 -7
0 -3 1 7  7*2
0 -3 33  7 -4
T h ese  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  i n  G raph  ( 8 - 1 ) .
T y p ic a l  so d iu m  r e s o n a n c e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  
so d iu m  h y d r o x i d e  f o r  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  show n i n  
R i g , ( 8 - 2 ) .  The h a l f - w i d t h s  o f  so d iu m  c h l o r i d e  a n d  
so d iu m  h y d r o x i d e  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  g iv e n  i n  
T a b le s  ( 8 - 3 )  and  ( 8 - 4 ) .  The r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  i n  
G raph  ( 8 - 2 ) ,
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Table ( 8 - 3 ) .
C o n c e n t r a t i o n  H a l f - w i d t h
o f  so d iu m  i n  o / s
h y d r o x id e  i n  
g / c c
0*436 37
0*376 34
0*308 30
0*237 26
0*172 23
0*146 22
0*116 21
0*093 20
0*080 20
0*0395 20
T a b le  ( 8 - 4 )
C o n c e n t r a t i o n  H a l f - w i d t h
so d iu m  c h l o r i d e  i n  o / s
i n  g / c c
0*116 20
0*146 20
0*182 21
0*216 22
0*255 23
0*291 24
0*325 26
Ho i n c r e a s e  i n  t h e  w id th  o f  t h e  r e s o n a n c e  was
o b s e r v e d  due  t o  p a r a m a g n e t i c  r e l a x a t i o n ,  e v e n  a t  r e l a '  
t i v e l y  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a te .
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( 4 )  D i s c u s s i o n ,
The i n t e n s i t y  o f  so d iu m  h y d r o x id e  and so d iu m  
c h l o r i d e  i n c r e a s e s  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  a l t h o u g h  i n  n e i t h e r  
c a s e  d o e s  i t  a p p e a r  t o  go t h r o u g h  a  maximum, s e e  G r a p h ( 8 - 1 ) .
The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  h a l f - w i d t h  i s  p r o ­
p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n ,  e x c e p t  i n  d i l u t e  s o l u t i o n s .  
T h is  i s  t r u e  f o r  h o t h  sod iu m  h y d ro x id e  and  so d ium  c h l o r i d e .
The q u a d r u p o le  i n t e r a c t i o n  h a s  t h e  e f f e c t  o f  
s h o r t e n i n g  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t i m e ,  T ^ , w h ich  may 
he  c a l c u l a t e d  a p p r o x i m a t e ly  f ro m  e q . ( 8 - l ) .  A ssum ing 
t h a t  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t im e  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  
t h e  b r o a d e n i n g  t h e n ,
h a l f - w i d t h  i n  c / s  « —  ( 8 - 1 )
The s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t i m e s  o f  t h e  so d iu m  n u c l e i  f o r  
v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a q u eo u s  s o l u t i o n s  o b t a i n e d  by  
em p lo y in g  e q . ( 8 - 1 )  a r e  g i v e n  i n  T a b le  ( 8 - 5 ) *
Table ( 8 - 5 )
C o n c e n t r a t i o n  S p in  l a t t i c e  r e l a x a -
o f  so d iu m  t i o n  t i m e ,
h y d r o x id e  i n  
g / o c .
0*436 8 6 X 1 0 " 3
0 -3 7 6 9 4 X 10*3
0*308 1 1 X 1CT2
0*237 1 2 X 1 0 " 2
0*172 1 4 X 1 0 " 2
0*146 1 4 X 1 0 -2
0*116 1 5 X 1 0 " 2
0*093 1 6 X 1 0 " 2
0*080 1 6 X 1 0 " 2
The s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t i o n  t im e  i s  o b s e r v e d  t o  d e c r e a s e  
w i t h  i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n .  T h is  i s  p r o b a b l y  b e ­
c a u s e  t h e  i o n  p a i r i n g  w ou ld  be  g r e a t e r  a t  h i g h e r  c o n c e n ­
t r a t i o n s .
Sodium  c h l o r i d e  and  so d iu m  h y d r o x id e  a p p e a r  t o  
f o l l o w  s i m i l a r  p a t t e r n s  i n  t h e  b r o a d e n in g  a n d  t h e  i n t e n ­
s i t y  d e p e n d e n c e  on t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n s *
SECTION 9 .
HYDROGEN-BONDING- IN SUBSTITUTED PHENOLS.
(1 )  I n t r o d u o t i o n .
I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  p r o t o n  
r e s o n a n c e s  w h ich  a r e  h y d ro g e n -b o n d e d  a r e  s h i f t e d  t o  lo w -  
f i e l d  r e l a t i v e  t o  t h e  n o n -h y d ro g e n -b o n d e d  s t a t e .  T h is
s h i f t  i s  known a s  t h e  h y d ro g e n -b o n d  s h i f t .
A v a s t  am ount o f  e x p e r i m e n t a l  i n f o r m a t i o n  on  a  
l a r g e  num ber o f  d i f f e r e n t  s y s te m s  h a s  b e e n  g a t h e r e d  i n  
r e c e n t  y e a r s .  U n f o r t u n a t e l y ,  m ost o f  t h i s  i n f o r m a t i o n  
m e r e ly  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n - b o n d in g .  Some 
a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  c o r r e l a t e  t h e  h y d ro g e n -b o n d  
s h i f t  w i t h  h y d ro g e n -b o n d  s t r e n g t h  by  e m p lo y in g  i n f r a r e d  
s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  a n d  o t h e r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
h y d ro g e n -b o n d *  The means o f  i n t e r p r e t i n g  t h i s  d a t a  h a s  
v a r i e d  c o n s i d e r a b l y ,  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  i t  i s  d i f f i c u l t  
t o  o b t a i n  a  c l e a r  i d e a  o f  t h e  r e l a t i o n  b e tw e e n  t h e  h y d ro g e n -  
bond s h i f t  and  t h e  a c t u a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r o g e n - b o n d .  
T h e re  i s  a l s o  an  a d d e d  d i f f i c u l t y  t h a t  t h e r e  a r e  two t y p e s  
o f  d i l u t i o n  e x p e r i m e n t ,  ( a )  a  compound w h ic h  may a c t  a s  a  
p r o t o n  d o n o r  o n ly  may be d i l u t e d  w i t h  a  p r o t o n  a c c e p t o r ,
( b )  a  compound w h ic h  may a c t  a s  a  p r o t o n  d o n o r  o r  a c c e p t o r
may be d i l u t e d  b y  a n  a c c e p t o r  o r  b y  an  i n e r t  s o l v e n t *
The two s h i f t s  t o  i n f i n i t e  d i l u t i o n  o b v i o u s l y  h a v e  q u i t e  
d i f f e r e n t  s i g n i f i c a n c e s .
The s t u d i e s  c o n c e rn e d  w i t h  i n  t h i s  t h e s i s  w i l l  
b e  t h a t  o f  a  compound ( a  s u b s t i t u t e d  p h e n o l )  w h ic h  may 
a c t  a s  a  p r o t o n  d o n o r  o r  a c c e p t o r ,  b e in g  d i l u t e d  b y  an  
i n e r t  s o l v e n t .  The h y d ro g e n -b o n d  s h i f t  i s  so  s e n s i t i v e  
t h a t  ev en  r e l a t i v e l y  v e r y  w eak  h y d ro g e n -b o n d s  may be  d e ­
t e c t e d .
V a r io u s  w o r k e r s  h a v e  em ployed  p r o t o n  m a g n e t ic  
r e s o n a n c e  t o  show h y d r o g e n - b o n d in g  i n  s u b s t i t u t e d  p h e n o l s  
[R11 7 ] , [R10 9 ] ,  [R16 7 ] .  H u g g in s , P i m e n t e l  and S h o o le ry
[R 64] o b t a i n e d  th e  m onom er-d im er e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  
p h e n o l ,  0 e r e  s o l ,  0 , m and  p c h l o r o p h e n o l s  b y  o b s e r v i n g  
t h e  s l o p e  o f  t h e  g t a p h  o f  t h e  h y d ro g e n -b o n d  s h i f t  p l o t t e d  
a g a i n s t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  f o r  d i l u t e  s o l u t i o n s .  S a u n d e rs  
a n d  Hyne [R 135] show ed b y  c o m p a r in g  t h e o r e t i c a l  a n d  o b ­
s e r v e d  r e s u l t s  t h a t  p h e n o l  fo rm ed" t r i m e r s  i n  a n  i n e r t  
s o l v e n t ,  and  t h e y  d e t e r m i n e d  t h e  m o n o m e r - t r im e r  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t .
( 2 )  E x p e r i m e n t a l .
The R .S .2 . A .E .I . n u c lear  m agnetic resonance
s p e c t r o m e t e r ,  w h ic h  w as d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  7 a ( 3 ) ,  u s i n g  
t h e  60  M o/s p r o b e ,  w as em ployed  The c a r b o n  t e t r a ­
c h l o r i d e  w as  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n .  The s u b s t i t u t e d  
p h e n o l s  em ployed  i n  t h e  e x p e r im e n t s  w e re  p u r i f i e d  b y  d i s ­
t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .  The m id d le  f r a c t i o n  
b e i n g  c o l l e c t e d  i n  e a c h  c a s e .  S to c k  s o l u t i o n  o f  t h e  
s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w ere  p r e p a r e d  
and t h e s e  w e re  t h e n  d i l u t e d  a s  r e q u i r e d .
(3 )  R e s u l t s .
The h y d r o g e n -b o n d  s h i f t  o f  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  
r e s o n a n c e  o f  v a r i o u s  s u b s t i t u t e d  p h e n o l s  was m e a su re d  w i t h  
r e s p e c t  t o  t e t r a m e t h y l s i l a n e  (4 $  by  v o lu m e ) ,  a s  an  i n t e r n a l  
r e f e r e n c e  t o  a v o i d  b u l k  s u s c e p t i b i l i t y  c o r r e c t i o n s .
C a rb o n  t e t r a c h l o r i d e  was em p lo y ed  a s  t h e  i n e r t  s o l v e n t .
The h y d r o g e n -b o n d  s h i f t  w as o b s e r v e d  f ro m  t h e  l i m i t  d e t e r ­
m ined  b y  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  compounds t o  t h e  l i m i t  o f  
d e t e c t a b i l i t y  o f  t h e  a p p a r a t u s .  I f  t h e  c a r b o n  t e t r a ­
c h l o r i d e  w e re  n o t  o f  h i g h  p u r i t y ,  b r o a d e n in g  o f  t h e  p h e n o l i c  
p r o t o n  r e s o n a n c e  was so m e tim e s  o b s e r v e d .  F o r  t h i s  r e a s o n  
o n l y  v e r y  p u r e ,  f r e s h l y  p r e p a r e d  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  was 
u s e d .
The compounds s t u d i e d  w e re  o ,  m a n d  £  c r e s o l s ,
c>, m a n d  £  f l u o r o p h e n o l s ,  o ,  m and  £  c h l o r o p h e n o l s ,  o ,  
m and £  b ro m o p h e n o ls , o i o d o p h e n o l ,  o n i t r o p h e n o l ,  m and 
£  m e th o x y p h e n o ls  and o h y d ro x y a o e to p h e n o n e .  The s h i f t  
w i t h  c o n c e n t r a t i o n  o f  any  o t h e r  r e s o n a n c e s ,  e . g .  m e th y l  
o r  r i n g  p r o t o n s ,  was o b s e r v e d  w h e re  p o s s i b l e .
C e r t a i n  compounds show ed m arked  d i f f e r e n c e s  i n  
t h e i r  r i n g  p r o t o n  r e s o n a n c e s  a t  h i g h  and low  c o n c e n t r a t i o n s .  
The s p e c t r a  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  a t  v a r i o u s  c o n c e n ­
t r a t i o n s ,  w h ic h  a r e  i n d i o a t e d  b e lo w  t h e  s p e c t r a  i n  m o le s .
1* i a r e  shown i n  D i g s . ( 9 - 1 )  t o  ( 9 - 1 5 ) *  A t y p i c a l  
f l u o r i n e  r e s o n a n c e  s p e c t r u m  o f  one o f  t h e  f l u o r o p h e n o l s  
( m e ta )  s t u d i e d  i s  shown i n  D i g , ( 9 - 5 ) i i i ,  f l u o r o b e n z e n e w a s  
em ployed  a s  a  r e f e r e n c e .  I n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e s  
s t u d i e d ,  t h e  r i n g  p r o t o n  r e s o n a n c e s  o f  o and £  c r e s o l  
c h a n g e d  m a r k e d ly ,  t h a t  o f  jd c r e s o l  becom in g  an  £B t y p e  
s p e c t r u m .  The r i n g  p r o t o n  r e s o n a n c e s  o f  m c r e s o ^ ,  £  
a n d  m f l u o r o p h e n o l s ,  o and  m c h l o r o p h e n o l s ,  o and m brom o­
p h e n o l s  and  m m e th o x y p h e n o l  a l t e r e d  s l i g h t l y  w i t h  c o n c e n ­
t r a t i o n .  The r i n g  p r o t o n  r e s o n a n c e s  o f  £  f l u o r o p h e n o l ,
2  c h l o r o p h e n o l ,  £  b ro m o p h e n o l ,  o i a d o p h e n o l ,  o n i t r o ­
p h e n o l ,  £  m e th o x y p h e n o l  and o h y d ro x y a c e to p h e n o n e  d i d  n o t  
c h a n g e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e s  s t u d i e d .
The s e p a r a t i o n s  o f  t h e  r e s o n a n c e s  w e re  m e a su re d
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con cen tra tion s in  m oles per l i t r e #
MS
OM
( i)  9.65
rTMTT.TTtr.rr:
j \ i
M t f & e -Contrast
( i l l )  3.VV (iv) 1.71
- A d . Jl**
i3est:-Ni
(v) 1.0V (v i)  0.V7V
FIG. (9 -1 )
239
: Li Li
4,.i.
i . ' , -
-.iT l -’.';
L iL L  
i - L i i
vfh-r
iiiiu::
M L
L'iLL'/j
T : T T 7 “ r ::':T:. L::
W m
Li 4
■4 'L
i :.r &
«/s*>
(vii) 0*20 (viii) 0*1H
FIG. (9-2) m Cresol in carbontetrachloride at various 
concentrations in molest per litre
,T J . :
( i )  8- 7 (ii) 7.0
/
( i l l )  5.05 (iv )  4.06

(9-3) 241
r
(v ) O.7 3
»*...... ..'».»,y<V*W^|/4
!e -c o n tr a s t
v : .•
( v i i )  0 .3 9 5 ( v i i i )  0 .0 8 3
F IS . (9 -4 )  o F luorophenol con cen tration  in  m oles per l i t r e
I OH
k-lXl/i Sl'i'-ls
( i )  7 .25 ( i i )  2^63
242
FIG,(9-5) m Fluorophenol
( i )  pure
. t :;
1 t*lO
wd
m m , ;  1 1 1 1 1  i  i I  i  i
-C o n t r a s t '
( i i )  O.535
F  Rc$.oN*hje
olfi&fl
i& i/jqt " C o n t r a s t
( i i i )  F^ *?. F lu orin e  resonance spectrum o f  m fluoroph en ol 
w ith  fluorobenzene a s  referen ce  70c / s  m odulation
FIG, (9 -6 ) p F luorophenol
: ■ ; . - V/
•hi J~- ;
RiNJCj */$
m
- ;:’'^ 6i&-Nr98u
fig. (9-7) o Chlorophenol 243
o H
( i )  pure ( i i )  1 .5 4
F ig . (9 -8 ) Is Chlorophenol
( i )  2 .40 ( i i )  1 .5 4
( i i i )  0.685 (iv) 0.090
FIG+ (9-9) o Bromophenol 244
( i )  pure
( i i )  3*03
FIG» (9 -10) m Bromophenol
\
■m
HO
I
(i) pure (ii) 3U01
21^ 5
FIG. (9*11) p Bromophenol
FIG* (9 -1 2)  o Iodophenol
FIG^ (9 -13) o N itrophenol
nxjxij. q::q:.j4:i:rrhi
I:
*L__-
j W v .« hA 1Vs;
1 .47
Eif6
Fig» (9-14) o Hydroxyacetophenone
Hi m u T H I S ! ! ;
ml* jt,
4-3 *  
»
I t* uU-L-L.L,..!..
x /,iaj-C.ntraSt
“ 1
m!fi|
If
! . 1 . ( 1 ; 
!»■«»*< a
4*16
Fig» (9—15) m Methoxyphenol
/
H 0
(ii) 0 *655
r e l a t i v e  t o  t e t r a m e t h y l s i l a n e ,  w h e re  l o w - f i e l d  was c o n ­
s i d e r e d  a s  p o s i t i v e ,  b y  t h e  s i d e - b a n d  t e c h n i q u e .  The 
r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b le s  ( 9 - 1 )  t o  ( 9 - 1 5 ) .  The s e p a r a ­
t i o n s  o f  t h e  r i n g  p r o t o n s  w ere  m e a su re d  f ro m  t h e  m id d le  o f  
t h e  r e s o n a n c e  o r  f ro m  t h e  mean o f  t h e  s i g n a l s  o r  f ro m  t h e  
m o s t  p r o m in e n t  s i g n a l .
The r e s o n a n c e  p o s i t i o n  o f  t h e  h y d r o x y l  p r o t o n  o f  
a  c o n c e n t r a t e d  p h e n o l  s o l u t i o n  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  i s  
a p p r o x i m a t e ly  430 c / s  f ro m  I .M .S .  T h e r e f o r e ,  t h e  h y d r o x y l  
p r o t o n  r e s o n a n c e s  o f  £  c h l o r o p h e n o l ,  m c h l o r o p h e n o l ,  £  
f l u o r o p h e n o l ,  2  f l u o r o p h e n o l ,  £  m e th o x y p h e n o l ,  •  b rom o- 
p h e n o l s ,  o c h l o r o p h e n o l ,  2  t r o m o p h e n o l ,  0 c r e s o l  and 0  
i o d o p h e n o l  w h ic h  w ere  o b s e r v e d  a t  h i g h e r  m a g n e t ic  f i e l d s ,  
g i v e n  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  f i e l d ,  i n d i c a t e  l e s s  h y d r o g e n -  
b o n d in g  t h a n  t h a t  e x h i b i t e d  by  p h e n o l .  Hence o i o d o ­
p h e n o l  e x h i b i t s  t h e  l e a s t  am ount o f  h y d ro g e n - b o n d in g  o f  
t h e  compounds s t u d i e d .  T h is  i s  p r o b a b l y  due to  s t e r i c  
h i n d r a n c e .  I t  i s  o b v io u s  t h a t  t h e  i n d u c t i v e  e f f e c t  and  
s t e r i c  h i n d r a n c e  m ust p l a y  a  m a jo r  r o l e  i n  t h e  h y d r o g e n -  
b o n d in g  o f  s u b s t i t u t e d  p h e n o l s .  S i m i l a r l y ,  m brom o- 
p h e n o l ,  m m e th o x y p h e n o l ,  m c r e s o l ,  2  c r e s o l ,  m f l u o r o ­
p h e n o l ,  0 h y d r o x y a c e to p h e n o n e  and  0 n i t r o p h e n o l  w e re  ob­
s e r v e d  a t  lo w e r  f i e l d s ,  g i v e n  i n  o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  f i e l d ,  
h e n c e  e x h i b i t i n g  m ore h y d r o g e n - b o n d in g  t h a n  p h e n o l .
247.
C oncentration
C. m o le s .1 .-1
T a K U  C9-1) 
o C r e s o l  T e m p e ra tu re  31 -  0*5°  C, 
l o g  C S e p a r a t i o n  f ro m  T .M .S . i n c / s
OH
• 65 
•97 
•97  
•24  
.4 4  
.8 5  
•40
•  02 
•71 
•45  
•25 
•04 
.8 9  
•76 
•65  
•56 
•474 
•40 
•325  
•25  
•20 
•162 
•  136 
•114 
•095
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
T
T
1
T
T
T
T
T
7
T
T
T
2
•9845  
•8432 
•6964 
•6274  
•5353 
•4548 
•3802 
•3054 
•2320  
•1614 
•0934 
•0170 
•9494  
•  8808 
•8129 
•7482 
• 6758 
•6021 
•5119 
•3937  
•3010  
•2095  
•1335  
•0569  
•9777
R in g
P r o t o n s
381
374
367
364
359
354
350
345
340
335
331
326
320
316
311
306
300
295
289
281
275
271
268
266
266
405
405
406
406
407
408 
409 
409 
409 
509 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409 
409
ch3
I 2 7 '
127
127
128 
128 
128 
129 
129 
129 
129
129
130 
130
130
131 
131
131
132 
132 
132
132
133 
133 
133 
133
Table ( 9 - 2 )
Concent trati on
m o r e s o l .  
l o g  0
T e m p e ra tu re  31*5°C . 
S e p a r a t i o n  f ro m  T .M .S . i n  c / s
i n  m oles* OH ’ B in g CHo
1 • p r o t o n s j
8*7 0*9395
... “
452 405 124
7*8 0*8921 442 408 125
7*0 0*8451 435 408 125
6*3 0*7993 428 408 125
5*68 0*7543 422 - 126
5*05 0*7033 417 127
0*46 T *6628 358 394 * 132
0*40 T*6021 352 394 * 133
0*35 T • 5441 347 393 * 133
0*295 7 * 4 6 9 8 341 393 * 134
0*241 7 * 3 8 2 0 332 392 * 134
0*198 7 * 2 9 6 7 325 392 * 134
0*159 7 * 2 0 1 4 315 392 * 134
0*131 T*1173 305 391 * 134
0*105 7* 021 2 296 391 * 134
0*0875 ■5*9420 288 391 * 134
0*0730 5* 863 3 279 390  * 134
0*058 ■5*7634 270 390 * 134
0*0385 ■5*5855 264 390 * 134
S h i f t  o f  t h e  m a in  s i g n a l  g i v e n .
M e ,  (.9 -3 )
2  c r e s o l . Temperature 31*5°C
C oncentration  | lo g  C
C. m o le s .I .”'* j
7 85 0 895
7 15 0 854
6 42 0 808
5 78 0 762
4 28 0 631
3 40 0 532
2 73 0 436
0 478 T 679
0 435 T 639
0 395 T 597
0 315 T 498
0 253 T 403
0 202 J 303
0 161 T 207
0 129 T 110
0 103 T 0128
0 083 5 9191
0 66 2 820
0 0525 5 720
0 0422 2 625
0 0337 5 528
0 0268 2 428
iSep a r a t i o n  f ro m  l .M . S .  i n  o / s
OH B ing
p r o t o n s
ch3
455 408 126
450 408 126
448 407 127
445 407 127
437 407 128
432 406 128
428 406 129
373 404 132*5
369 404 133
365 404 133
354 404 133
343 403 133
331 403 133
318 403 134
307 403 134
295 402 134
284 402 134
277 402 134
269 402 134
263 402 134
259 402 134
257 402 135
Tattle (9 -4 )
o fluu rop h en ol Temperature 25°C
C oncentration . | lo g  C.
C, m o le s .1 *-' )
4*83 0*6839
4*41 0*6444
3*22 0*5079
2*63 0*4200
2*14 0*3304
1 *74 0*2405
1*43 0*1553
0-95 T-9777
0*796 T*9009
0.635 T*8028
0*529 T-7235
0*422 T*6253
0*282 T*4502
0*187 T*2718
0*105 T *0212
S e p a r a t io n  fro m  T .M .S . 
_______ i n  c / s
OH R in g
389 412
383 412
376 412
369 412
360 412
354 412
347 412
339 411
335 411
330 411
326 411
322 411
317 411
313 411
311 411
Table (9 -5 )
m J lu orop h en o l. Temperature 25*5 C
C o n c e n t r a t io n  
C# i n  M o les . 
I .* "1
l o g  C»
6*43 0*8082
0*335 7 •7 2 8 4
0*400 7*6021
0*460 7*6628
0*350 7•5 4 4 1
0*288 7 * 4 5 9 4
0*233 7*3 6 3 7
0*195 7 * 2 9 0 0
0*155 7*1903
0*129 7*1106
0*104 7 * 0 1 7 0
0*0833 2*9206
0*0690 2*8388
0*0460 2*6628
S e p a r a t io n  fro m  f .M .S  
i n  c / s
OH R in g  1
443 404
371 397
366 397
361 397
357 397
351 397
344 397
340 396
33 5 396
331 396
327 396
324 396
322 396
319 396
S h i f t  o f  m ain  r e s o n a n c e .
252.
C one e n t  r  a t  i o n . 
C. i n  m o le s .
T a b le  ( 9 - 6 )  
jd f l u o r o p h e n o l  • T e m p e ra tu re  2 5° 
l o g  C. |
C.
S e p a r t i o n  fro m  T .M .S . 
i n  o / s
I . " 1 OH B in g  ;
1*35 0*1303 389 407
0*965 T-985 378 407
0*805 T*905 372 407
0*672 7*8274 365 407
0*566 7*753 357 407
0*4*66 7*668 349 407
0*388 7  • 589 340 407
0*347 T • 5403 332 407
0*319 7  • 504 324 406
0*302 7*480 320 406
0*277 1*423 310 406
0*235 7*3711 304 406
0*201 7*303 297 406
0*167 7*223 288 406
0*139 7*143 281 406
0*116 7*065 275 406
0*0965 2*985 270 406
0*0803 2*905 267 406
0*0615 2*789 263 406
0*0474 2*676 260 406
0*0365 2*562 258 406
0*0243 2*386 257 506
253.
Table (9 -7 )
o chJLorop3aenol Temperature 27*5° 0
C o n c e n t r a t io n *
-1C* m o le s .1 .
l o g  C. S e p a r a t io n  fro m  T.M .S# 
i n  c / s
OH R ing  P r o to n s
9*68 0*986 384 417
7*23 0*859 376 417
5*60 0*748 370 417
4*12 0*61 5 362 417
3*33 0*522 357 417
2*68 0*428 352 417
oo•OJ 0*301 345 417
1*54 0*188 339 417
1*26 0*100 335 416
0*941 7*973 330 416
0*725 T*860 326 416
0*500 T*699 323 416
0*370 7* 568 321 416
0*213 7*328 319 416
0*141 7*149 318 416
0*115 7*061 318 416
Table (9 -8 )
m ch lorophenol
C o n c e n t r a t i o n .  lo g  C. 
C .m o l e s . I . * '
Temperature 27*5 C
S e p a r a t io n  fro m  
I .M .S .  i n  c / s
OH
2*5 0*3979 409
2 .1 0 0*3222 402
1*80 0*2553 397
1*58 0*1987 392
1*30 0*1139 388
1*11 0*0453 380
0*885 7•9469 370
0*765 *1*8837 364
0*645 T*8096 357
0*525 7*7202 347
0*425 7*6284 336
0*355 T •5502 330
0*275 7*4393 320
0*241 7*3820 315
0*207 7*3160 - 309
0*178 7*2504 303
0*152 7*1818 298
0*123 7*0899 293
0*102 7*0086 289
0*0760 ■5*8808 285
0*0605 "5*7818 283
0*0445 ■5*6484 281
0*0200 2*3010 280
255.
Jab le  ( 9 - 9 )
£  eh lorophenol Temperature 2 5 ° 0
C o n c e n t r a t i o n .  
C . m o le s .1 . - 1
lo g  C, S e p a r a t io n  fro m  T.M. S . 
i n  c / s
OH R in g  P r o to n s
6*85 0*8357 419 413
2*40 0*3802 413 413
1*54 0*1875 404 414
0*685 T-8357 379 414
0*550 T •7404 370 415
0*457 T*6599 364 416
0*355 T *5502 357 417
0*304 T*4829 353 417
0*265 T*4232 348 418
0*203 TO 075 341 418
0*160 T-2041 335 419
0*135 T*1303 331 419
0*110 T*0414 328 419
0*090 5*9542 324 420
0*060 *5*7782 319 420
0*040 2*6021 317 421
0*0268 *5*4281 316 421
256.
Table (9 -1 0 )
o-bromop-hjenol. Temperature 25° C.
o n o e n t r a t i o n  
. m o le s ..I . .-*
lo g  C. S e p a r a t io n  fro m  T.M .S 
i n  c / s
OH -\ B in g  P r o to n s *
6.11 0.7860 373 418
5*00 0.6990 366 418
4*06 0*6086 360 419‘
3*03 0*4814 352 419
2*71 0*4330 349 420
2*02 0*3054 344 420
1*65 0.2175 341 421
1 *33 0*1303 338 421
0-90 T-9542 334 422
0-515 T*7118 330 422
0*343 T • 53 53 329 423
0*228 T*3579 328 423
0*133 T*1239 328 423
S h i f t  o f  m ain  r e s o n a n c e s .
Table (9 -1 1 )
m bromophenol Temperature 24*5° 0
C oncentration
0 . m o les .1.*^
6*39 
1 *01 
0*795 
0*675 
0*590 
0*500 
0*450 
0*355 
0*300 
0*255 
0*200  
0*159 
0*133 
0*875 
0*635
l o g  C.
0*8055 
0 ° 0043 
7 * 9 0 0 4  
7*8293  
7*7709  
7 * 6 9 9 0  
7*6532  
7*5502  
7*4771 
7° 407  
7*3 0 1 0  
7*2 0 1 4  
7*1239  
7 * 9 4 2 0  
7 *8028
S e p a r a t io n  f ro m  P .M .S . 
i n  c / s
OH
430
386
379
374
370
365
362
355
350
345
340
337
336
334
333
R in g  P r o to n s  *
422
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423 
423
S h i f t  o f  m ain  r e s o n a n c e .
C oncentration
C#m oles#l* ~ *
Table (9 -1 2 )
2  b ro m o p h en o l*  T e m p e ra tu re  25 °  C.
S e p a r a t io n  f ro m  T*M.S*l o g  C#
i n  c / s
OH R in g  ‘
1*11 0*0453 382 416
0*905 7 *9566 377 416
0*738 7*8681 372 416
0*635 7 * 8 0 2 8 366 416
0*494 7*6937 359 416
0*400 7*6021 353 416
0*328 T* 5159 348 416
0*275 7 * 4 3 9 0 343 416
0*219 7 *3404 337 416
0*182 7*2601 333 416
0*146 7 * 1 6 4 4 329 416
0*098 2 * 9 9 5 6 325 416
0*069 2 * 8 4 2 0 324 416
T a b le  ( 9 -1 3 )  
o io & o p h e n o l T e m p e ra tu re  25*5°C
S e p a r a t io n  f r o m T «M»S» i n  c / sC o n c e n t r a t i o n  | l o g  C.
C .m o le s ,1 ." 1 OH ~
i
! 
j 
£!
5*50 0*7404 I 351 420
4*45 0*648 | 345 420
3*56 0*5514 339 420
2*93 0*467 333 420
2*07 0*3160 327 420
1*38 0*1399 323 420
0*695 7 * 8 4 2 0 319 420
0*346 7*5391 316 420
0*173 7 * 2 3 8 0 315 420
0*0865 2 * 9 3 7 0 314 420
0*0433 2 * 6 3 6 5 313 420
0*0216 2 *3345 313 420
* S h if t  o f  main resonance*
259*
Table (9 -1 4 )
o hydroxy* Acetophenone* Temperature 26°C
Cone e n t  r a t  io n *  
C .m o le s * l* -^
lo g  C , S e p a r a t io n  fro m  T *M *S.in  
OH
4*16 0*6191 588
2*50 0*3997 585
2*08 0*3181 582
1*45 0*1614 579
1 *04 0*0170 577
0*798 1**902 575
0*52 T*7160 573
0*40 T-6021 572
0*26 T*4150 §71
0*13 T-1139 570
0*065 *2*8129 570
T a b le  (9 -15)
2  m e th o x y p h e n o l T e m p e ra tu re  25*5 0
C o n c e n t r a t io n *  i lo g  C . | S e p a r a t io n  fro m  T*M .S*in
C , m o le s .1 * ~ 1 OH R in g  p r o to n s
0*39 7* 5911 367 I 398■
0*33 T* 5185 360 398
0*26 T*4150 350 398
0*200 T-3010 338 398
0*173 T'2380 333 398
0*142 7*1523 325 398
0*115 7•9607 318 398
0*089 ‘5*9494 306 398
0*077 5*8865 300 398
0*063 5*7993 293 398
0*0515 5*7118 285 398
o N i t r o  p h e n o l  e x h i b i t e d  t h e  g r e a t e s t  am ount o f  h y d ro g e n -  
b o n d in g .  T h is  i s  d o u b t l e s s  m a in ly  due t o  t h e  i n t r a ­
m o le c u la r  h y d ro g e n -b o n d in g  o f  t h e  h y d ro x y l  p r o to n  t o  t h e  
n i t r o  g r o u p .  T h is  w as so  e f f e c t i v e  t h a t  no h y d ro g e n -  
b ond  s h i f t  o f  i t s  h y d ro x y l  p r o to n  r e s o n a n c e  was o b s e rv e d  
w i th  d i l u t i o n *  U n f o r t u n a t e ly ,  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  
o t h e r  n i t r o p h e n o l s  d id  n o t  a l lo w  a  c o m p le te  s tu d y  t o  d i s ­
c o v e r  t h e  p a r t s  p la y e d  b y  t h e  s t e r i c  h in d r a n c e  a n d  t h e  
i n t r a - m o l e c u l a r  h y d ro g e n -b o n d in g . o H y d ro x y a c e to p h e n o n e  
a l s o  e x h i b i t e d  a n  o u t s t a n d in g  am ount o f  h y d ro g e n -b o n d in g .  
T h is  may be a c c o u n te d  f o r  by  i n t r a - m o l e c u l a r  h y d ro g e n -  
b o n d in g  t o  t h e  c a r b o n y l  g r o u p .
The s u b s t i t u t e d  p h e n o ls ,  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  
m a g n e tic  f i e l d ,  a s  d e te rm in e d  b y  t h e  r e s o n a n c e  p o s i t i o n  o f 
t h e  h y d r o x y l  p r o to n  i n  t h e  d i l u t e s t  s o l u t i o n s  o b s e r v e d ,  
a r e  2  c r e s o l  and  j> f lu o ro p h e n o l ,  m c r e s o l ,  0 c r e s o l ,  m 
c h lo r o p h e n o l ,  2  m e th o s y p h e n o l, 0 f l u o r o p h e n o l ,  o io d o p h e n o l ,  
m f lu o r o p h e n o l  an d  2  c h lo r o p h e n o l ,  0 c h lo r o p h e n o l ,  2  brorno- 
p h e n o l ,  £  b ro m o p h e n o l, m b ro m o p h e n o l, m m e th o x y p h e n o l, £  
h y d ro x y a c e to p h e n o n e , 2  n i t r o p h e n o l .
S in c e  t h e  h y d ro g e n -b o n d  f o r m a t io n  i s  a n o th e r  t y p e  
o f  r a p i d  r e a c t i o n ,  e q .(5 ~ 3 8 )  f o r  v e r y  f a s t  r e a c t i o n s  may be 
e x te n d e d  t o  c o n s i d e r  t h e  c a s e  w h e re  t b e r e  a r e  many e n v i r o n ­
m e n ts ,  i . e .  a ssu m in g  t h a t  p o ly m e rs  a r e  fo rm ed  h y  h y d ro g e n -  
h ond  a s s o c i a t i o n *
Then ,
w h e re  'T  « The o b s e rv e d  f r e q u e n c y  o f  t h e  h y d ro g e n -b o n d e d  
p ro to n *
« The f r e q u e n c y  o f  t h e  n o n -h y d ro g e n -b o n d e d  p r o t o n ,  
i* e *  i n  t h e  m onom er.
n  « The num ber o f  monomers m aking one  p o ly m e r .
T n  f r e l u e n c y  ’k*ie p o ly m e r h y d ro g e n -b o n d e d
p r o t o n .
Kn  » The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  b e tw e e n  t h e  monomer and  
t h e  n -m e r .
M.j « The monomer c o n c e n t r a t i o n .
C a T o ta l  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l l  t h e  m a t e r i a l .
fo rm  o n ly  one p o ly m e r and t h e r e f o r e  i n  s o l u t i o n  o n ly  mono­
m ers  a n d  one  o t h e r  t y p e  o f  p o ly m e r e x i s t .
n
M. + ^  n K_M? 
1 £ S 2  n  1
( 9 - 1 )
I t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  make a n y  u s e  o f  e q u a t io n  
( 8 - 1 )  s i n c e  t h e r e  a r e  toom any  u n k n o w n s.
I t  w i l l  b e  assum ed  t h a t  t h e s e  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls
H ence e q . , ( 9 - l )  s i m p l i f i e s  t o ,
V.M. + n T l t f
V - . -  - 1 J ----------- B.-g . l .. .  c  _ m + n  j  jjP  ( 9 _2)
M , + n  X ^JE, 1 n  1
w h ere  X j » t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  o f  t h e  
m onom er,
^ n  * f r e q u e n c y  o f  t h e  p h e n o l i c  p r& to n  O f t h e  
p o ly m e r ,
Y  « t h e  o b s e rv e d  f r e q u e n c y  o f  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n ,
-1C  a c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  i n  f tJ D le s .l .  
n  « num ber o f  ‘p h e n o l*  m o le c u le s  w h ic h  ms Ice one  
p o ly m e r .
The v a lu e  o f  X j may be d e te r m in e d  e x p e r i m e n t a l ly  S in c e  a s  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  d e c r e a s e s ,  t h e  o b s e rv e d  
f r e q u e n c y  a p p ro a c h e s  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  m onom er. The 
m ethod  o f  a n a l y s i s  em ployed  w as t h a t  in t r o d u c e d  b y  S a u n d e rs  
and Hyne * By p l a c in g  th e  a p p r o p r i a t e  v a lu e s  i n
e q . ( 9 - 2 )  i t  i s  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  t h e o r e t i c a l  p l o t s  o f  T  
a g a i n s t  lo g  C f o r  g iv e n  v a l u e s  o f  n ,  w h e re  n  « 2 , 3 ,  o r  4# 
To o b t a i n  t h e  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  a  c o m p u te r  w as n e c e s s a r y .  
By f i n d i n g  t h e  t h e o r e t i c a l l y  co m p u ted  c u rv e s  f o r  n ~ 2 , n » 3 , 
n«4  w h ic h  b e s t  f i t  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s ,  t h e  b e s t  
v a l u e s  o f  Y2 , and  may be  o b t a i n e d .  The o b s e rv e d  
T |  and  t h e  t h e o r e t i c a l l y  co m p u ted  X 2 , and  a r e
t a b u l a t e d  i n  T a b le  ( 9 -1 6 )  f o r  some o f  t h e  v a r i o u s  s u b s t i ­
t u t e d  p h e n o ls  s t u d i e d .
T a b le  (9 -1 6 )
Compound Y i ~^2 T 3 r 4
0 c r e s o l 266 448*5 388*2 353
m c r e s o l 260 541*7 432*4 396*7
2 c r e s o l 255 564*2 455*5 413*4
0 f l u o r o p h e n o l . 310 612 504*1 476*3
m f l u o r o p h e n o l . 315 501*6 435 412*4
2 f l u o r o p h e n o l . 255 680 531*7 473*8
0 c h lo r o p h e n o l . 318 463*7 411 *6 394*3
m c h lo r o p h e n o l . 280 530 446 411*2
2 c h lo r o p h e n o l . 315 496 432 420
0 b ro m o p h e n o l. 328 491*6 433*4 413*6
m b ro m o p h e n o l. 333 509 446* 5 425*4
P b ro m o p h e n o l. 324 500 437*5 416*5
0 io d o p h e n o l . 313 559 502 396
0 h y d ro x y a c e to p h e n o n e • 570 657 625*2 615
S' o r  any  s u b s t i t u t e d  p h e n o l  t h r e e  good  t h e o r e t i c a l
c u r v e s ,  n « 2 , n * 3 , a n d  n**4 may be o b ta in e d ,  o f  w h ich  o n ly  one
w i l l  a g r e e  w i th  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s . H ence t h e  b e s t  
v a lu e s  o f  may be o b ta in e d  a n d  a r e  g iv e n  i n  T a b le  ( 9 - 1 7 ) .  
T h ese  t h r e e  t h e o r e t i c a l  c u r v e s  a r e  p l o t t e d  w i t h  t h e  e x p e r i ­
m e n ta l  p o i n t s  f o r  e a c h  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  s tu d i e d *
G rap h s ( 9 - 1 )  t o  ( 9 - 1 5 ) .  I t  w as fo u n d  u n n e c e s s a r y  f r m
t h e  t h e o r e t i c a l  c u r v e s  t o  c o n s i d e r  t h a t  a n y  f  o ly m e rs  
l a r g e r  t h a n  t e t r a m e r s  w e re  fo rm e d .
f a b l e  ( 9 -1 7 )
Compound k 2 i / m k4 i 3/ i
2  c r e g o l . 0*335 1*15 6*46
m c r e s o l . 1*00 12*6 ' U 8
2  c tfe so l* 1007 12*6 1?^
o f l u o r o p h e n o l . 0*056 0*48 0 .3 3 2
m f l u o r o p h e n o l . 0*562 3*98 31 *6
2  f l u o r o p h e n o l . 0*355 2*00 .12*0
j3 c h lo r o p h e n o l , 0*079 0*066 o*o6a
m c h lo r o p h e n o l . 0*501 2*51 14*B
2  c h lo r o p h e n o l . 0*55 0*302 14*8
o b ro m o p h e n o l. 0*040 0*020 0*068
m b ro m o p h e n o l. 0*316 1*00 4*57
2  b ro m o p h e n o l. 0*398 2*00 11*2
o io d o p h e n o l . 0*020 0*0042 0*0079
o h y d ro x y a c e to p h e n o n e . 0*048 0*0023 0*012
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(4 ) D iscu ss io n .
- I t  seem s s i g n i f i c a n t  t h a t  a lm o st a l l  t h e  o and m 
s u b s t i t u t e d  p h en o ls  s tu d ie d  showed d e f i n i t e  ch a n g es i n  the* 
r in g  p r o to n  r e so n a n c e  w ith  c o n c e n tr a t io n . W hereas a l l  t h e  f 
2  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  w ith  th e  e x c e p t io n  o f  c r e s o l  showed | 
no ch a n g e . |
I t  was foun d  t h a t  f o r  a l l  t h e  compounds s tu d ie d  | 
( s e e  Graphs ( 9 - 1 )  t o  ( 9 - 1 5 ) )  e x c e p t  £  n itr p p h tjn o l, o f l u o r o -  ] 
p h e n o l, o io d o p h e n o l, jo h yd ro x y a o eto p h en o n e , m m eth oxyp h en ol I
and £  m eth oxyp h en ol * th r e e  ’ph en ol*  m o le c u le s  farm ed one j
p o lym er, a s in d ic a t e d  by t h e  agreem ent o f  t h e  e x p e r im e n ta l |
|
v a lu e s  w ith  th e  t h e o r e t i c a l  c u r v e s . P or o f lu O r o p h e n o l, |
o io d o p h e n o l and o h yd roxyacetop h en on e  i t  was found t h a t  ]
two m o le c u le s  o f  ’p h e n o l1 made one p o lym er. l o r  o n i t r o -  
p h e n o l th e  h y d r o x y l r e so n a n c e  showed no s h i f t  w ith  c o n c e n - j
l|
t r a t i o n ,  th u s  in d ic a t in g  s tr o n g  in tr a -m o le c u la r  h y d ro g en - f
b o n d in g . 3?or m and 2  m eth oxyp h en ol n o t enough in fo rm a ­
t i o n  c o u ld  be o b ta in e d  from  t h e  e x p e r im e n ta l r e s u l t s #
T h er e fo r e  in  g e n e r a l  fp h e n o ls f in  s o l u t i o n  form  t r im e r s .  
Saunders and Hyne showed t h a t  p h en o l form s t r im e r s .  A 
c y c l i c  s t r u c t u r e
w ould be e n e r g e t i c a l l y  p r e fe r r e d .
S tron g  in t r a -m o le c u la r  h y d ro g en -b o n d in g  b etw een  
th e  h y d r o x y l p r o to n  and t h e  c a r b o n y l group in  o hydro x y -  
a ceto p h en o n e  i s  p r o b a b ly  th e  r e a so n  why a tr im e r  i s  n o t  
form ed to  any g r e a t  e x t e n t ,  and t h e  r e a s o n  f o r  o io d o p h e n o l  
i s  d o u b t le s s  s t e r i c  h in d r a n c e . S'or o f lu o r o p h e n o l  i t  may 
be due t o  t h e  e le c tr o n -w ith d r a w in g  power o f  th e  f l u o r in e  
atom , th e  compound form in g  an in tr a -m o le c u la r  h yd rogen -b on d . 
The e q u il ib r iu m  c o n s ta n t s  o f  major im p ortan ce  a re  u n d er­
l in e d  in  T ab le  ( 9 - 1 7 ) .
I t  may be s u g g e s te d  th a t  a c lo s e r  a p p ro x im a tio n  
t o  th e  e x p e r im e n ta l r e s u l t s  th a n  t h a t  g iv e n  by one t h e o r e t i ­
c a l  cu rv e  (n®3 u s u a l ly )  co u ld  be  o b ta in e d  by ta k in g  a s t a t i ­
s t i c a l  co m b in a tio n  o f  t h e  th r e e  c u r v e s . The m a th em a tica l  
a n a ly s i s  o f  t h i s  would be e x tr e m e ly  c o m p lic a te d  and in  some 
c a s e s  am biguous. I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  a t  h ig h  c o n -
o e n t r a t io n s  p o lym ers g r e a te r  th a n  te tr a m e r s  may "be form ed . 
T h is w ou ld  c o m p lic a te  any su ch  s t a t i s t i c a l  a n a l y s i s .
S in c e  a s  p o in te d  o u t  by Saunders and Hyne, th e  tr im e r  
m odel i s  n o t in c o n s i s t e n t  w ith  d a ta  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  no 
a ttem p t was made on t h i s  a p p ro a ch .
b u t form ed d im ers or monomers w ere n o t  e x p e c te d  to  f o l lo w  
s u i t ,  t h e  r e a so n s  f o r  w hich h a v in g  b een  in d ic a t e d  ab ove .
monomer, X j , and th e  t h e o r e t i c a l l y  o b ta in e d  f r e q u e n c ie s  o f  
th e  d im er, tr im e r  and te tr a m e r , X , ,  and r e s p e c t i v e l y .  
T h e r e fo r e , i f  t h e  fre q u en cy  X | i s  s u b tr a c te d  from  t h e  f r e ­
qu en cy  o f  th e  h y d r o x y l r e so n a n c e  in  d i l u t e  s o l u t i o n  o f  t h e  
p red o m in a tin g  polym er ( u s u a l ly  t r im e r s ) ,  th e  h y d ro g en -  
bond s h i f t  t o  i n f i n i t e  d i l u t i o n  may be d e te r m in e d . In  
T a b le  ( 9 -1 8 )  th e  hyd rogen-bond  s h i f t  t o  i n f i n i t e  d i l u t i o n  
so o b ta in e d  i s  g iv e n  f o r  v a r io u s  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls .
The s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  w h ich  d id  n o t form  t r im e r s
T ab le (9 -1 6 )  g iv e s  th e  ob serv ed  fre q u en cy  o f  t h e
Compound
T ab le (9 -1 8 )
H ydrogen-bond s h i f t  t o  i n f i n i t e
d i l u t i o n
o c r e s o l .  
m c r e s o l ,  
2  c r e s o l .
122  *2 
172*4  
200*5
Table (9 -1 8 ) -  Contd.
Compound Hydrogen-bond s h i f t  t o  i n f i n i t e
d i lu t io n
o f lu o ro p h en o l. 302
m flu o ro p h en o l. 120
2  flu o ro p h en o l. 270*7
o ch lorop h en o l. 9.3 *6
m ch lorop h en o l. 166
2  ch lorop h en o l. 117
2  bromophenol. 105*4
m bromophenol. 113*5
2  bromophenol. 113*5
o iodophenol. 246
o hydroxyacetophenone. 87
With th e  excep tion  of £  flu orop h en o l, a l l  th e  
ortho su b s t itu te d  phenols have a sm aller hydrogen-bond  
s h i f t  than th e  corresponding m or ^ compounds* The 
hydrogen-bond s h i f t s  observed in  £  ch lorophenol and o 
hydroxyacetophenone are sm all* This i s  probably due to  
in tra -m o lecu la r  hydrogen-bonding. The hydrogen-bond  
s h i f t  o f £  hydroxyaceteophenone i s  much l e s s , as would be 
ex p ected .
I t  i s  d i f f i c u l t  t o  see any r e la t io n s h ip  between  
th e  hydrogen-bond s h i f t  and hydrogen-bond stren g th  fo r  
su b s t itu te d  p h en o ls . This may be because most of th e
•phenols* form c y c l ic  polym ers.
i'rom t h e  g ra p h s ( 9 - 1 )  t o  (9 -1 5 )»  i t  i s  s e e n  t h a t  
th e  fre q u en cy  o f  th e  h y d r o x y l p r o to n  o f  o f lu o r o p h e n o l ,  o 
c h lo r o p h e n o l, a brom ophenol, o h yd roxyacetop h en on e  and o 
io d o p h e n o l rem ain s c o n s ta n t  up t o  r e l a t i v e l y  h ig h  c o n c e n ­
t r a t i o n s ,  in d ic a t in g  t h a t  t h e s e  * p h e n o ls f a r e  m a in ly  p r e ­
s e n t  as monomers in  t h i s  c o n c e n tr a t io n  r a n g e . Of th e  
compounds s t u d ie d ,  o io d o p h e n o l was p r e s e n t  a s  a monomer 
t o  t h e  h ig h e s t  c o n c e n tr a t io n .  T h is i s  a l s o  in  agreem ent  
w ith  th e  e q u i l ib r iu m  c o n s ta n t s  d e term in ed  f o r  t h e s e  com­
p ou n d s. The e q u il ib r iu m  c o n s t a n t s  in d ic a t e  t h a t  th e  
o r th o  s u b s t i t u t e d  p h en o ls  a r e  p r e s e n t  a s  monomers to  a  
much g r e a t e r  e x te n t  thajfn  th e  c o r r e sp o n d in g  m eta or  p ara  
com pounds. T h is i s  p ro b a b ly  due t o  in tr a -m o le c u la r  
h y d ro g en -b o n d in g  and s t e r i c  h in d r a n c e .
The r eso n a n c e  p o s i t i o n s  o f  t h e  h y d ro x y l p r o to n  
i n  d i l u t e  s o lu t io n s  w i l l  i n d ic a t e  th e  r e l a t i v e  amount o f  
in t r a - m o le c u la r  h yd ro g en -b o n d in g  s in c e  in  v e r y  d i l u t e  s o lu ­
t i o n s  o n ly  monomers a r e  e x p e c te d  t o  be p r e s e n t .  T here­
f o r e ,  o n it r o p h e n o l  e x h i b i t s  th e  s t r o n g e s t  in t r a -m o le c u la r  
h y d ro g e n -b o n d in g . I t  w i l l  a l s o  be n o t ic e d  t h a t  t h e  o r th o  
s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  a l l  occu r a t  h ig h e r  f i e l d s  th a n  th e  
^ c o r r e s p o n d in g  p a ra  compounds and a l s o ,  i n  g e n e r a l ,  a t
h ig h e r  f i e l d s  th a n  tb.® » oafx*o«pond5ng m eta com pounds. This 
may h e  due t o  in tr a -m o le c u la r  h yg ro g en -b o n d in g  in  th e  o r th o  
compounds.
The r e so n a n c e  p o s i t i o n s  o f  th e  h y d r o x y l p r o to n  o f  
th e  s u b s t i t u t e d  p h en o ls  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  p h en o l i n  co n ­
c e n tr a te d  s o lu t io n s  in d ic a t e s  th e  r e l a t i v e  hydrogen-bond  
s t r e n g t h .  H ence, o io d o p h e n o l e x h ib i t s  th e  l e a s t  amount o f  
h y d ro g en -b o n d in g  o f  t h e  compounds s tu d ie d  and o n itr o p h e n o l  
th e  g r e a t e s t ,  s t e r i o  h in d r a n c e  and th e  in tr a -m o le c u la r  h y ­
d ro g en -b o n d in g  o f  th e  h y d r o x y l p r o to n  t o  th e  n i t r o  group in  
2  n it r o p h e n o l  b e in g  r e s p o n s ib le  f o r  t h i s .
The method o f  a n a ly s i s  em ploys a l l  t h e  d a ta  o b ta in e d  
from  h ig h  t o  low  c o n c e n tr a t io n s . ,  The method em ployed by  
H u g g in s , P im e n ta l and S h o o ler y  made u s e  o f  o n ly  a few  p o in t s  
a t  low  c o n c e n tr a t io n .  I t  may be argued  t h a t  monomers 
w ith  more th a n  one ty p e  o f  polym er would be e x p e c te d  t o  
e x i s t  in  s o l u t i o n .  H owever, t h e  e x c e l l e n t  agreem ent o f  
t h e  e x p e r im e n ta l w ith  th e  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  i n d ic a t e s  t h a t  
one polym er g r e a t l y  p r e d o m in a te s . A lso  th e  e q u il ib r iu m  
c o n s t a n t s  o b ta in e d  show th e  e x p e c te d  t r e n d s .  I t  a ls o  
seem s q u i t e  p ro b a b le  t h a t  c y c l i c  t r im e r s  a r e , i n  m ost c a s e s ,  
p red o m in a n t•
In fr a r e d  m ethods r e l y  on th e  in t e g r a t io n  o f  an 
a b s o r p t io n  band w hich  i s  u s u a l ly  n o t w e l l  s e p a r a te d  from  
o th e r  s i g n a l s .  However, p r o to n  m agn etio  r e so n a n c e  i f f  an 
e x tr e m e ly  s e n s i t i v e  method o f  d e t e c t in g  h yd rogen  bonds and 
s in c e  th e  fre q u en cy  o f  a v e r y  sharp  peak i s  m easured much 
more a c c u r a te  in fo r m a tio n  may be d e r iv e d .
SECTION 1 0 .      ..........
SU1VMARY
The h y d r a t io n  o f  a c e ta ld e h y d e  t o  g iv e  1-1 d i -
hydroxyethane appears to  he aoid  c a ta ly se d  a t low hydro -
-1c h l o r i c  a c id  c o n c e n tr a t io n s  0 -  0*02 m o le s . 1* In  t h i s
r e g io n  t h e  o b se r v e d  s p e c tr a  c o m p le te ly  a gree  w ith  t h o s e
t h e o r e t i c a l l y  com puted . The c a t a l y t i c  h yd rogen  io n
r a t e  c o n s ta n t  o f  th e  h y d r a t io n , o b ta in e d  by com paring th e
th e o r e t ic a l  and observed sp e c tr a , was found to  be 5 2 0  1 .
-1  -1m oles, s e c .  This r e s u lt  compared favourably  w ith  p re­
v io u s  r e s u l t s  obtained  fo r  very d i lu t e  s o lu t io n s  w ith  very
sm all amounts of a c id . The c a t a ly t ic  hydrogen ion  r a te
-1co n sta n t o f th e  dehydration  was found to  be 543 l .m o le s .
s e c .  None o f  th e  observed sp ec tra  of sam ples w ith
- 1a c id  c o n c e n tr a t io n s  g r e a te r  th an  0*02 m o le s .1 .  a g reed  
w ith  t h e  t h e o r e t i c a l l y  com puted s p e c t r a .  The a c e t a ld e ­
hyde d o u b le t  rea p p ea red  a t  h ig h  a c id  c o n c e n t r a t io n s . T h is  
may p o s s i b l y  b e  e x p la in e d  by some ty p e  o f  a s s o c i a t i o n  o f  
th e  a c e ta ld e h y d e , th u s  r e d u c in g  t h e  exch an ge r a t e  a t  h ig h e r  
a c id  c o n c e n t r a t io n s .
The eq u ilib riu m  con stant a t i n f i n i t e  d i lu t io n  
^  agrees w ith  p rev iou s sp ectrophotom etric r e s u l t s .  The
h y d r a te  ap p ears t o  he s t a b i l i s e d  by in c r e a s e  i n  th e  w a te r  
c o n c e n tr a t io n .  T h is may he e x p la in e d  by t h e  p r e se n c e  o f  
h y d ro g en -b o n d in g . H owever, no s im p le  r e la t io n s h ip  c o u ld  
he o b ta in e d  b etw een  th e  e q u i l ib r iu m  c o n s ta n t  and t h e  w ater  
c one e n t  r  a t  i  on .
The s p e c tr a  o f  pu re p r o p io n a ld eh y d e  and d i a c e t y l  
and t h e i r  aqu eou s s o lu t io n s  w ere o b se r v e d . The v a r io u s  
c h e m ic a l s h i f t s  w ere  m easured . The e q u il ib r iu m  c o n s ta n ts  
o f  th e  h y d r a t io n  o f  p r o p io n a ld eh y d e  and d i a c e t y l  w ere  ob ­
t a in e d .  I t  w as p o s s i b l e  t o  show t h a t  th e  h y d r a t io n  o f  
p r o p io n a ld eh y d e  w as a c id  c a ta ly s e d  from  th e  o b se r v e d  s p e c t r a .  
However due t o  s i g n a l - t o - n o i s e  c o n s id e r a t io n s  and t o  th e  
co m p lex en ess o f  a t h e o r e t i c a l  co m p u ta tio n  o f  t h e  s p e c t r a  
no a tte m p t to  a n a ly s e  th e  o b ser v ed  r e s u l t s  was made.
A lth ou gh  i t  was q u it e  c l e a r  t h a t  th e  h y d r a t io n  o f  p r o p io n ­
a ld eh y d e  showed none o f  th e  abnorm al b eh a v io u r  o b ser v ed  
w ith  t h e  h y d r a t io n  o f  a c e ta ld e h y d e  a t  h ig h  a c id  co n cen ­
t r a t i o n s .
The k i n e t i c s  o f  th e  h y d r a t io n  o f  p y r u v ic  a c id
app ear t o  f o l lo w  s im p le  h y d r o g e n -io n  c a t a l y s i s .  The
c a t a l y t i c  hyd rogen  io n  r a t e  c o n s ta n t  o f  th e  h y d r a t io n  o f
- 1  - 1p y r u v ic  a c id  was o b ta in e d  a s  5*6 l .m o l e .  s e c .  , and t h a t
- 1  -1o f  t h e  d e h y d r a tio n  as 8*7 l .m o l e .  ‘s e c .  T h ese r e s u l t s
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a r e  o f  th e  same o rd er  a s  p r e v io u s  r e s u l t s  o b ta in e d  hy* a  
r e la x a t io n  m ethod.
The h y d r a te  app eared  t o  be s t a b i l i z e d  by w a te r  
and in  f a c t  th e  e q u il ib r iu m  c o n s ta n t  was d epend en t on th e  
w ater  c o n c e n tr a t io n  t o  t h e  t h i r d  pow er. T h is may be e x ­
p la in e d  b y  h y d ro g en -b o n d in g .
The sodium  r e so n a n c e  o f  v a r io u s  in o r g a n ic  s a l t s  
w ere o b s e r v e d , t h e  h a l f - w id t h s  o f  w h ich  w ere found  to  be  
i n  th e  r e g io n  o f  2 0 -2 8  c / s  a t  an i r r a d ia t in g  r a d i o - f r e ­
quency o f  15 M c/s . The r e s u l t s  o f  t h e  c o n c e n tr a t io n  
s t u d ie s  on sod ium  h y d ro x id e  and sod ium  c h lo r id e  i n d ic a t e  
t h a t  t h e  h a l f - w id t h  i s  p r o p o r t io n a l  t o  th e  c o n c e n tr a t io n  
e x c e p t  f o r  d i l u t e  s o l u t i o n s .  Prom th e  h a l f - w id t h  i t  was 
p o s s i b l e  t o  o b ta in  t h e  s p i n - l a t t i c e  r e l a x a t io n  t im e .  The 
i n t e n s i t y  was a l s o  found to  v a r y  w i t h , c o n c e n t r a t io n , . how­
e v e r ,  i t  was n o t o b ser v ed  t o  go th r o u g h , a  maximum*
The s p e c t r a  o f  v a r io u s  s u b s t i t u t e d  p h en o ls  w ere  
o b serv ed  and th e  c h e m ic a l s h i f t  o f  t h e i r  v a r io u s  r e so n a n c e s  
m easured r e l a t i v e  t o  t e t r a m e t h y ls i l a n e .  A l l  th e  o r th o  
and m eta s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  showed d e f i n i t e  c h a n g es  i n  
t h e i r  r in g  p r o to n  r e so n a n c e s  w ith  v a r i a t i o n  in  th e  c o n c e n ­
t r a t i o n .  The p ara  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls ,  w ith  th e  e x c e p t io n  
o f  2  c r e s o l ,  showed no change w h a tso e v e r .
By m easuring  t h e  s h i f t s  o f  t h e  h y d ro x y l r e s o n ­
a n c e s  w ith  c o n c e n tr a t io n  and com p arin g  t h e  r e s u l t s  w ith  th e  
b e s t  t h e o r e t i c a l l y  com puted c u r v e s ,  th e  e q u il ib r iu m  con ­
s t a n t s  f o r  th e  m onom er-dim er, m onom er-trim er and monomer-  
te tr a m e r  e q u i l i r b i a  w ere o b ta in e d . A ls o , th e  fre q u en cy  
o f  th e  h y d r o x y l r e so n a n c e  in  th e  d im er , tr im e r  and te tr a m e r  
w ere o b ta in e d , t h a t  o f  th e  monomer was o b ta in e d  by e x t r a ­
p o la t in g  t o  z e r o  c o n c e n tr a t io n  t h e  o b serv ed  s h i f t s .  Prom  
t h e s e  f r e q u e n c ie s  i t  was p o s s i b l e  t o  o b ta in  t h e  h yd rogen -  
bond s h i f t  t o  i n f i n i t e  d i l u t i o n .
By com paring th e  t h e o r e t i c a l  c u r v e s  w ith  th e  e x ­
p e r im e n ta l r e s u l t s ,  i t  was s e e n  t h a t  a l l  th e  s u b s t i t u t e d  
p h e n o ls  s t u d ie d  e x c e p t ,  o n i t r o p h e n o l ,  o f lu o r o p h e n o l ,  o 
io d o p h e n o l, £  h y d ro x y a ce to p h en o n e , m m eth oxyph en ol and £  
m eth oxyp h en o l, th r e e  p h en o l m o le c u le s  made one p o ly m er .
P or 0 f lu o r o p h e n o l ,  0 io d o p h e n o l and o h yd roxyacetop h en on e  
two p h e n o l m o le c u le s  make one p o lym er. Por £  n itr o p h e n o l  
no h y d r o x y l r e so n a n c e  s h i f t  was o b s e r v e d . Por m and £  
m eth oxyp h en ols n o t enough e x p e r im e n ta l d a ta  c o u ld  be ob­
ta in e d  f o r  a n a l y s i s .  The tr im e r  i s  p ro b a b ly  more s t a b le  
s in c e  i t  i s  p o s s i b l e  to  form  a c y c l i c  s t r u c t u r e  * I n t r a ­
m o le c u la r  h yd rogen -b on d in g  b e in g  r e s p o n s ib le  f o r  £  f l u o r o ­
p h e n o l, £  h yd roxyacetop h en on e  and 0 n i t r o p h e n o l  n o t  a ls o
form in g  t r im e r s .  Por o io d o p h e n o l s t e r i c  h in d ra n ce  must 
he o f  g r e a t  im p o r ta n c e .
Prom th e  hydrogen-bond  s h i f t  i t  was shown t h a t  
in t r a -m o le c u la r  h yd rogen -b on d in g  o c cu rs  in  o r th o  s u b s t i ­
t u t e d  p h e n o ls .  The e q u il ib r iu m  c o n s ta n t s  and graphs i n d i ­
c a t e  t h a t  f o r  o r th o  s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  th e  monomer i s  p r e ­
s e n t  t o  a g r e a t  e x te n t  even  a t  r e l a t i v e l y  h ig h  c o n c e n t r a t io n s • 
Prom th e  h y d r o x y l r e so n a n c e  p o s i t i o n s  in  d i l u t e  s o l u t i o n s  
i t  was p o s s i b l e  t o  p la c e  th e  v a r io u s  p h e n o ls  s t u d ie d  in  
order o f  in c r e a s in g  in tr a -m o le c u la r  h y d ro g en -b o n d in g .
Prom th e  h y d r o x y l r e so n a n c e  p o s i t i o n s  in  c o n c e n tr a te d  s o l u ­
t i o n s  t h e  r e l a t i v e  s t r e n g t h s  o f  t h e  h yd rogen -b on d s were  
o b ta in e d .
The r e s u l t s  i n d ic a t e  t h a t  p h e n o ls  form  c y c l i c  
t r im e r s  w h ich  a re  th e  predom inant p o ly m er . The w e a lth  
o f  in fo r m a tio n  o b ta in e d  i n d ic a t e s  t h a t  H.M.R. i s  a u s e f u l  
and v e r y  in fo r m a tiv e  in s tr u m e n t in  t h e  s tu d y  o f  th e  
h yd rogen -b on d .
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